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Elektronenreflexion in Metallrontgenréhren mit Hohl- 
anode und Hohlkathode. 


Von H. Seemann und K. F. Sehotzky in Freiburg i. Br. 
Mit 27 Abbildungen. (EHingegangen am 5. Mai 1931.) 


Die bisher bekannten Messungen des Elektronenstromes in Rontgenrohren 
sind in Glasréntgenréhren geniacht worden, deren Feldverteilung infolge der 
unberechenbaren Aufladung und Strémung auf der Glaswand inkonstant ist 
und sich der Berechnung und Messung entzieht. In Metall-Réntgenréhren, 
sowohl den meistgebrauchlichen mit Hohlanode als auch denen mit Hohlkathode, 
bei denen der gesamte Entladungsraum ausschlieBlich von Metallwinden um- 
geben ist, bilden sich dagegen genau definierte elektrische Felder aus, die zu- 
verlassige Schliisse auf die Bahnen der reflektierten Elektronen zulassen. Die 
Stromverteilung in diesen Réhren verschiedener Ausfiithrung und Scha!tung 
wurde unter Benutzung von platten-, ring- und zylinderférmigen Sonden zum 
Gegenstand der Messungen gemacht. Es ergab sich, da in den Réhren mit 
Hohlanode itiber 50%, also etwa derselbe Betrag von reflektierten Elektronen 
aus dem Brennfleck heraus reflektiert wird, wie bei den Glasréntgenréhren, 
sel es, dah es sich um reguldr reflektierte Primarelektronen oder um 
sekundare Photoelektronen handelt. Da die Héchstgeschwindigkeit dieser 
reflektierten Elektronen nach den Spektralmessungen von Lorenz um 8% 
niedriger ist als die Primargeschwindigkeit und die mittlere Geschwindigkeit 
der langsameren reflektierten Elektronen gleiehfalls merklich niedriger ist als 
die dem primaren Réntgenspektrum entsprechenden, so wird die Gesamtenergie 
der reflektierten Elektronen auf etwa 40% der einfallenden Energie geschatzt. 
Ganz anders war das Resultat bei Metallréntgenréhren mit Hohlkathode. 
Hier gelang es nicht, mehr als 30% der reflektierten Strahlung experimentell 
zu erfassen. Der Grund diirfte darin zu suchen sein, da das Feld in Hohl- 
kathoden-Réntgenréhren der Reflexionsrichtung der Elektronen an allen Stellen 
ihrer Bahn entgegengerichtet ist und derart wirkt, da die unter spitzen Winkeln 
gegen die Hinfallsrichtung reflektierten HKlektronen stark zusammengedrangt 
werden und entweder ganz in den Brennfleck zuriickfallen oder doch in so groBer 
Nahe, daB-sie von den benutzten Sonden nicht aufgefangen werden konnten, 
Mit einer Anzahl Lochkameraaufnahmen von Brennflecken der verschiedensten 
Art und auch vom gesamten Innern einer Metallréntgenrohre, das im Lichte 
der primiren und sekundiren Réntgenstrahlenerregung leuchtet, werden die 
gewonnenen Resultate illustriert. : . 


Glas-Réntgenrohren. Uber die Reflexion des Kathodenstrahlbiindels in 
technischen Glas-Rontgenréhren fiir medizinische Zwecke~sind mehrfach 
in der Literatur allgemeine technische Angaben gemacht worden.’: Die 
vom Brennfleck reflektierten und. wieder aut die Antikathode- zuriick- 


geworfenen Elektronen erzeugen eine weichere Strahlung auf der Anti- 


kathode um den Brennfleck herum bis weit auf den Stiel hinauf. . Man hat 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 1 


2 * H, Seemann und K.F. Schotzky, 


diese fiir diagnostisch-medizinische Aufnahmen oft sehr stérende Neben- 
strahlung daher ,,Stielstrahlung™ genannt. 

Die ersten orientierenden Messungen wurden 1917 von H. Seemann?) 
und von W. D. Coolidge und C. N. Moore?) veréffentlicht. Die letzteren 
fanden, daB die Harte der Stielstrahlung nur wenig geringer ist als die 
Brennfleckstrahlung (4!/, Benoist gegen 5 Benoist) und die Intensitat der 
Strahlung, die von der Riickseite der bekannten keulenférmigen Coolidge- 
Wolframantikathode mit schragem Brennfleckspiegel ausgeht, etwa 10 bis 
12°% der Vorderseite betragt. Genauere Messungen wurden von Hausser, 
Bardheln und Heisen#) gleichfalls an einer medizinischen Rontgen- 
rohre mit keulenférmiger Coolidge-Wolframantikathode ausgefiihrt. Sie 
umhiillten die Antikathode auf Vorschlag von H. Kistner mit einem 
isolierten Tantalzylinder mit verschiedenen Ausschnitten, der durch ein 
Milliamperemeter mit der Anode verbunden war und so diejenige reflektierte 
Elektronenstrahlung aufzufangen vermochte, die bei Nichtvorhandensein 
des Zylinders auf die Mantelflache der Wolframkeule auffallt: 


Sie fanden, da} der Strom, den diese reflektierte Strahlung mit sich 
fiihrt, bei einer Betriebsspannung von 5 kV eff. 51% des Gesamtstroms 
betrug und bei einer solchen von 20 bis 100 kV eff. etwa 489%. Auch sie 
bestatigten, daB die Stielstrahlung nur wenig weicher als die Brennfleck- 
strahlung ist. 


Diese Angaben beziehen sich jedoch nur auf die Mantelflache der 
Wolframkeule. Die auf den Brennfleckspiegel in der Umgebung des Brenn- 
flecks zuriickfallenden Elektronen wurden von den Messungen nicht er- 
faBt. In den vorliegenden Messungen wurde dieser Anteil von uns zu 24% 
gemessen. Hs ist aber zu beriicksichtigen, da der Brennfleck der obigen — 
Verfasser wahrscheinlich gréfer war als der unsrige und wohl auch die 
Abstande zwischen Kathode und Antikathode gréfer waren, so da eine 
andere, fiir die Zerstreuung der reflektierten Elektronen gimstigere Feld- 
verteilung vorhanden war. Sicher war es auch von grokem HinfluB fiir die 
Zahl der in groBem Bogen reflektierten Hlektronen, daB der Antikathoden- 
spiegel ihrer Wolframkeule schrag abgeschnitten war. Wir méchten daher 
die auf den Brennfleckspiegel zuriickfallende Strahlung bei den obigen 


1) H. Seemann, Ann. d. Phys. 53, 482, 1917. 

*) W. D. Coolidge u. €.N. Moore, Gen. El. Rev. April 1917, 272 und 
X-Ray studies, Gen. El. Company, Schenectady, N. Y., Oktober 1919. S. 95. 

°) K.W. Hausser, A. Bardheln u. G. Heisen, Fortschr. a. d. Gebiet 
d. Rontgenstr. 35, 636, 1926. 
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Verfassern mit etwa 10% schiitzen, so da in Ubereinstimmung mit ungeren 


‘Messungen insgesamt bis zu 55% reflektierte Hlektronen herauskime. 


Wir wollen im folgenden unter ,,reflektierte Elektronen“ alle diejenigen 
verstehen, die aus dem Brennfleck herauskommen und nach beliebigen 
Bahnen endgiiltig wieder in das Metall eintreten ohne zu beriicksichtigen, 
ob es sich um tatsichlich reflektierte Primirelektronen oder um Photo- 


-elektronen handelt und ob die Reflexion eimmalig oder mehrmals erfolgt 


der durch die Niveauanregung bedingt ist. 


ist, bis die den erstmalig aus dem Brennfleck herausgeschleuderten Elek- 
tronen innewohnende kinetische Energie verbraucht ist. Mit anderen 
Worten, es soll zunachst nur die durch die Reflexionserscheinung hervor- 
gerufene Verbreiterung der Strombahn tiber einen grofen Teil der Anoden- 
oberflache messend verfolet werden. rst in zweiter Linie soll der 
Mechanismus der Energieabgabe, d.h. deren raumliche und zeitliche Ver- 
teilung erértert werden. 

Auch die obigen Verfasser (l.c. 8.2, Anm.8) haben sich ieantecnd 
mit der energetischen Frage befaft, indem sie die von den reflektierten 
Elektronen erzeugte Réntgenstrahlung ionometrisch mit der vom Brennfleck 
ausgehenden Strahlung verglichen ohne Beriicksichtigung des Harteunter- 
schieds und der Absorption in der Glaswand der Réhre. Sie fanden, dag 
die von der Mantelflache ausgehende Strahlung etwa 80° der Ionisation 
hervorruft, wie die Brennfleckstrahlung einschlieBlich der gesamten vom 
Brennfleckspiegel ausgehenden sekundéren Strahlung. Rechnet man 
letztere entsprechend den obigen Schatzungen mit 5 bis 8% der Gesamt- 
strahlung, so ergibe sich fiir die gesamte Strahlung auferhalb des Brenn- 
flecks etwa 85° der Ionisationswirkung in emer der iiblichen technischen 
Jonisationskammern. Beriicksichtigt man den Harteunterschied, so wiirde 
man jedenfalls auf eine Energie von weniger als 80% der Gesamtenergie 
kommen. Das bedeutete, daB die primaéren Kathodenstrahlen etwa 70%, 
vielleicht auch 75°, ihrer Energie beim erstmaligen Auftreffen auf die 
Antikathode verlieren. Laft man aber auch die starkere Absorption der 
weicheren Strahlung in der Wand der Réntgenréhre nicht aufer acht, so 
kommt man doch wieder auf klemere Betrage der Energieabgabe beim erst- 
mnoligen Aufprall. Die unterste in Frage kommende Grenze ist jedenfalls 
die durch die Streuverhaltnisse gegebene Zahl, vermehrt um den Betrag, 
Man kann demnach iiber- 


schlagsweise damit rechnen, daB bei Primargeschwindigkeiten von 20kV eff. 


bis 44 kV eff. etwa 60%, der einfallenden Energie. beim erstmaligen Aufprall 


auf eine Kupferoberfliche abgegeben werden. (Weitere Betrachtungen 


hieriiber vgl. am Schluf£.) 
1* 


4 * H. Seemann und K. F. Schotzky, 


Hine wertvolle Erganzung zu den energetischen Messungen der genannten 
Verfasser brachten kiirzlich H. Hase und H. Kistner). Sie mafien 
die’ Intensitat der Stielstrahlung desselben Rohrentypus, wie ihn die obigen 
benutzt hatten, systematisch durch mit Hilfe des ,,Hichstandgerats“, eines 
Tonisationsinstrumentes, und fanden, daB die Intensitat der von der 
Flacheneinheit des Mantels der Keulenantikathode ausgehenden Strahlung 
etwa 1% der Intensitaét der Brennfleckstrahlung pro Flachenemheit aus- 
machte. Beriicksichtigt man das Flachenverhaltnis des Brennflecks selbst 
und der itibrigen Oberflaiche der Antikathode, so ergibt sich ungefahr 
dasselbe Resultat des Gesamtintensitatsverhaltnisses der obigen Verfasser. 

Exakte Hartemessungen wurden erst von H. Lorenz?) 1928 aus- 
gefihrt durch vollsténdige Aufnahme des von jedem Punkte der Anti- 
kathode ausgehenden Spektrums mit Hilfe eines Ionisationsspektrometers. 
Es wurden regelrechte Kurven gleichen Spektrums bzw. gleicher auf- 
treffender Elektronengeschwindigkeit gemessen. Hs ergab sich, daf bei 
einer primaren Geschwindigkeit der Hlektronen yon 22 kV im Brennfleck 
éin Geschwindigkeitsverlust von 2 kV entstand, bei 50 kV ein solcher yon 
4kV und bei 80 kV ein solcher yon 10 kV, also etwa 8°, der Primar- 
geschwindigkeit. 

Diese Verluste gelten jedoch nur fiir die schnellsten reflektierten 
Elektronen, die die Grenzwellenlinge der Spektren erzeugen. Der mittlere 
Geschwindigkeitsverlust scheint erheblich gréfer zu sei, da die Intensitits- 
kuryen des sekundiaren Spektrums auf der nach der Minimumvwellenlinge 
zu absteigenden Seite flacher verlaufen als die des primaren Spektrums, 
wenn die Scheitelpunkte der Kurven auf gleiche Héhe gebracht werden. 

Alle erwahnten Arbeiten beziehen sich auf Glas-Réntgenréhren, die 
crstgenannten auf solche gewohnlicher technischer Ausfiihrung mit grofem 
Glasballon und langen Halsen. In derartigen Rohren iibt die Aufladung 
der Glaswinde, sowohl der inneren wie der 4uReren, einen wichtigen aber 
unberechenbaren HinfluB8 auf die Bildung des Feldes zwischen Kathode 
und Antikathode aus. Sicher ist nur, daB alle aus dem Brennfleck heraus 
reflektierten Klektronen wieder auf die Antikathode zuriickfallen, wenigstens 
solange die Innenwandungen der Réhre noch nicht leitend geworden sind. 
Die Wege, die ein Teil dieser reflektierten Elektronen in der Glaskugel 
zuriicklegt, kénnen daher teilweise unberechenbar sein besonders dann, 
wenn statt einer grofen Glaskugel ein enger Glaszylinder benutzt wird, wie 
és bei den neuzeitlichen Réntgenréhren fiir medizinische Diagnostik und 


1) H. Hase u. H. Kiistner, Strahlentherapie 38, 544, 1930. 
*) E. Lorenz, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 582—588, 1928, Nr. 7. 
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ganz besonders fiir Materialuntersuchungen der Fall ist. Die Entladungs- 
bahnen sind schlecht definiert und werden zweifelsohne auch durch die 
Aufladung der Glaswinde erheblich gestort. 

Metall-Rontgenréhren. Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den 
Metallréntgenréhren, bei denen entweder die Anode oder die Kathode 
die Gegenelektrode glockenférmig umschlie8t oder Anode oder Kathode 


Fig. 2. 
Hohlanodenréhre mit eingezeichneten Schaltung der Hohlanodenréhre zur 
Elektronenbahnen. Messung der reflektierten Elektronen. 


von emer dritten Hilfselektrode umschlossen werden, die auf mittlere 
Spannung aufgeladen bzw. an Erde gelegt ist (Dreielektrodenréhre nach 
Bouwers). 

Den Anlafi zu der Untersuchung der Elektronenstreuung in diesen 
Rohren gab die auerordentliche Erhitzung der Wande»von Metall- 
Roéntgenrdhren mit Hohlanode in der Umgebung der Antikathode, die der 
Belastung der Réhren eime Grenze setzt, wenn ein sehr diinnwandiges 
Fenster in nachster Nahe des Brennflecks in der Rohrenwand angebracht 
werden muB. Die Annahme, dafi diese Hrhitzung etwa durch Ionenbildung 
infolee unzureichenden Vakuums hervorgerufen wiirde, erwies sich sehr 
bald als hinfallig. Die Erhitzung enger Hohlanoden wird vielmehr so gut 
wie ganz durch die von der Antikathode reflektierten und auf die benach- 
barten Wande der Hohlanode auffallenden Elektronen verursacht. 

Ausfiihrung der Messungen. Zu den Messungen wurden nur Kupfer- 
antikathoden benutzt. Die Hohlelektrode der Zweielektrodenréhre bestand 
aus vernickelter Bronze, die der Dreielektrodenréhre aus 40° igem Chrom- 
stahl. Zum Auffangen der reflektierten Hlektronen wurden in der Réhre 
geeignet geformte Sonden (Aylinder, Ringe und Platten) aus Kupfer 
isoliert befestigt. Die Durchfiihrungen dieser Sonden durch die Rohren- 
wand nach aufen wurden durch Porzellanréhrchen und Gummirmge vom 
Rohrenkérper oder den benachbarten Elektroden isoliert und muften so 
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verdeckt angebracht werden, daB sie von den reflektierten Elektronen nicht 
getroffen werden konnten, da sie andernfalls infolge Zerstaubung bzw. 


Fig. 3. 
Zerlegbare Seemann-Universalrohre fiir Gliihkathoden- und Ionenbetrieb wahl- 
weise. .Der untere eckige Metallkérper kann als Hohlkathode oder Hohlanode 
dienen, je nachdem die Kathode oben in das Glasrohr (yon 5 mm Wandstirke) 
oder unten in den Metallkérper eingesetzt wird. In der letzteren Schaltung 
kann auch eine Glihkathode fiir die Sekundarerregung nach Coster- 
Druyvesteyn eingesetzt werden, wie Alexander und Faessler kiirzlich 


beschrieben haben 1). 


1) I. Alexander u. A. Faessler, ZS. f. Phys. 68, 260—266, 1931. Die 
Rohre befindet sich auch in der von diesen Verfassern als neu beschriebenen 
Form seit mehreren Jahren im Handel. 
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Verdampfung des Antikathodenmaterials im Brennfleck ‘bei hohen Be-+ 
lastungen einen Metallbeschlag (Kupfer) bekamen, der ihnen metallische 
Leitfahigkeit gab. Die Benutzung von Glimmer als isolierende Zwischen- 
lage zwischen den Sonden und den Blektroden verursachte bei den ersten 
orientierenden Messungen grobe Fehler durch Leitfahigkeit. Nur. frei 
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Fig. 4. 
Messungen yon Hase und Kiistner an einer Therapierdhre. 


schwebende Sonden mit verdeckt liegenden Porzellanstiitzen bheben dauernd 
hinreichend isoliert. Die Sonden auf der Antikathode selbst konnten nur 
frei schwebend angebracht werden und wurden durch Drahte gehalten, die 
auBerhalb der Hohlanode mit Porzellanknépfen an der Antikathode ge- 
stiitzt waren. be 

Fig wurde zunichst die normale Zweielektroden-Metall-Réntgenréhre 
untersucht, bei der die Hohlanode die Kathode umschlieSt, wie Fig. 1 und 2 
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schematisch zeigen. AK bedeutet dabei die Antikathode, T den ‘Trans- 
formator, V das Glihventil, S die Zylindersonde, A, das Miliamperemeter 
fiir den Gesamtstrom, A, das Milliamperemeter fiir den Teilstrom. Die 
AuBenansicht der benutzten Rohre ist in Fig. 3 dargestellt. : 

Die Elektronen aus der Glithkathode werden langs den innersten Feld 
linien auf die Antikathode zugefiihrt. Nach dem Aufprall werden jedoch 
iiber 50°% wieder reflektiert. Experimentell von der Messung erfalit werden 


Fig. 5. 
Stark verzerrter Brennfleck von freiliegender Glitihdrahtschleife erzeugt. 


konnten maximal 50%. Die in der nachsten Umgebung wieder nieder- 
fallenden Elektronen lieBen sich nicht mit Sicherheit von den primaren 
trennen. 

Die primaire Streuung des Kathodenstrahlbindels diwfte zu vernach- 
lassigen sem. Hierfiir spricht zunaichst die auBerordentliche Scharfe der 
Begrenzung des eigentlichen Brennflecks, wie er in den Fig. 5 und 7 bis 9 
in verschiedenen GréBen in Lochkameraabbildung wiedergegeben ist. Die 
Intensitaét der Strahlung der Antikathode sprmgt an der sehr scharfen 
Begrenzung der Brennflecke um 1: 100 und mehr. Man muf zur Erzielung 
gleicher Schwarzung der Brennfleckumgebung tiber 100 mal linger exponieren 
als: fiir den Brennfleck selbst. 

Bei den erwahnten Hase-Kiistnerschen Messungen tritt die Hoéhe 
dieses Sprunges zwar deutlich in Erschemung, wie die Wiedergabe dieser 
Mefresultate in Fig. 4 zeigt. Die Steilheit des Anstiegs am Rande des 
Brennflecks wird jedoch bei dem angewandten Mefverfahren dadurch 
verwischt, dai das von der MeSkammer aufgefangene zu analysierende 
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Strahlenbiindel aus Intensitatseriinden zu stark dive rgent gewahlt werden 
mubte. Um die gleiche Auflésung des Bildes der Antikathode zu erzielen, 
wie sie bei photographischen Lochkameraaufnahmen leicht . erreicht 
werden, hatten zwei Blenden von weniger als 1/,,mm Weite benutzt 
werden miissen. Die Kurven ‘sind daher nicht rechteckig, sondern 
dreieckig iiber dém Brennfleck. . - 

Die Schwarzungsverteilung auf den Antikathoden der hier wieder- 
gegebenen Brennflecke ist demgegeniiber an den Randern des Brennflecks 
nahezu senkrecht ansteigend. Die inneren 
Teile der stark verbreiterten Brennflecke der 
Fig. 5, 8 und 9 sind sogar meistens weniger hell — 
als die Rander, bei dem stark verzerrten 
Brennfleck Fig. 5 sogar sehr erheblich. 

Dieser Brennfleck wurde ganz ohne Gliih- 
drahthiilse mit eimem frei liegenden  spitz- 
winklig gebogenen Gliihdraht von etwa 10 mm 
Gesamtlinge erzeugt. Die auferordentliche 
Randschirfe dieses Brennflecks und der Inten- 
sitatssprung auf mehr als das Hundertfache 
der Schwirzung der Umgebung spricht am 
deutlichsten dafiir, daf eme Streuung des 
primaren Bindels nicht im solchem Mafe 
stattfindet, daf das Mebfresultat dadurch 
wesentlich verandert wiirde. 


Das allmahliche Abklingen der Intensitat Fig. 6. Vier verschieden stark’ 
< - a 4 exponierte Positivykupien der 
von Brenntlecken in Jonenréhren ergibt em TLAGIRAOMNaNANN® GS 


: : q Ionenbrennflecks. 
ganz anderes Bild. Die Lochkameraaufnahmen Riu scr 


solcher Brennflecke zeigen immer einen Hof, dessen Schwarzung kon- 
tinuierlich nach auBen abnimmt und bis an den Rand des Antikathoden- 
spiegels reicht. In Fig. 6 ist ein derartiger Brennfleck dargestellt. Die Loch- 
kameraaufnahme zeigt so auBerordenthch grofe Schwarzungsunterschiede 
zwischen Mitte und Rand, daf das vollstindige Bild der Schwarzungs- 
verteilung auf der kurzen Tonskale der photographischen Papiere wie auch 
der Druckabbildungen nicht reproduziert werden kann. a sind daher 
vier Kopien bei verschiedener Exposition auf photographischem Ent- 
wicklungspapier hergestellt worden, von denen die unterste es langer 
exponiert wurde als die oberste. Mit zunehmender Hxposition ver- 
schwindet der Saum mehr und mehr. Die photometrisch aufgenommene 


Schwarzungskurve hat die spitze Form eimer Resonanzkurve. 
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Kleine Gliihkathodenbrennflecke zeigen unter gewissen Bedingungen 
eleichfalls Hife, jedoch von ganz anderer Art. Es sind mafig scharf be- 
erenzte Ringe von einigen Millimetern Durchmesser und bei einfachen 
Glithdrahtschleifen zwei Flecke zu beiden Seiten des eigentlichen Brenn- 
flecks. Soweit sie nicht durch Jonenentladung (Raumladungen) zufolge 
ungentigenden Vakuums hervorgerufen werden, lassen sie sich durch ge- 
eignete Formgebung der Glihdrahthiilse und gegebenenfalls noch durch 
Wahl einer bestimmten Spannungsdifferenz zwischen Gliihdraht und 
Glihdrahthiilse vermeiden. 


Die mit frei liegenden oder aus der Gliihdrahthiilse vorspringenden 
Glihdrahten erzeugten Brennflecke zeigen oft Nebenerscheinungen, die 


Fig. uf 
Scharfrandiger Brennfleck mit Nebenbrennflecken. 


zweifelsohne yon Unregelmafigkeiten der Oberflache des. Glihdrahtes er- 
zeugt werden und meistens nach mehr oder weniger langem Gebrauch ver- 
schwinden, offenbar durch Zerstaéubung der Rauhigkeiten. So zeigt Fig. 7 
das Bild eines Antikathodenspiegels mit sehr scharfrandigem Brennfleck 
mittlerer GréBe. Auerdem sind aber auch noch: Nebenbrennflecke in 
groBer Zahl erkennbar, die nicht -von Unreinigkeiten der Antikathode 
herriihrten. 


Fig. 8a und 8b sind zwei verschieden lange exponierte Aufnahmen 
desselben Brennflecks. Sie zeigen wie auch Fig. 9 das typische Bild eimer 
einfachen Gliihfadenschleife, die aus der Glihdrahthilse ein Stiickchen 
hervorragt. Man sollte erwarten, daf} der Brennfleck eine gerade Linie 
wiirde, da der.Glithdraht vom Brennfleck aus gesehen als solche erscheint. 
Wie man sieht, entsteht ein fast kreisférmiger Ring mit mehr oder weniger 
unregelmafigen Streifen im Innern seiner Fliche. Von einem geradlinigen 
Streifen ist bei solchen Gliihdrahten niemals eme Andeutung zu finden, 
ein Beweis, dafi die Feldverteilung um den Gliihdraht und den Rand der 
Gliihdrahthiilse herum nicht einfach ist. 
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Auch das Feld um die Drahtschleife ist anders, als man es zunachst 
erwarten sollte, doch soll hierauf nicht naher eingegangen werden. 

Hin weiteres Beispiel von der Beeinflussung der Brennfleckform durch 
Rauhigkeiten der Glithdrahtoberfliche ist Fig. 9. Der sehr breite, aber 
normale Brennfleck zeigt noch einen Auswuchs in Gestalt einer eckigen 
Figur mit einem Kreuz darin. Diese Erscheinung kann nur durch Splitter 
an der Seite der Glithdrahtschleife verursacht werden, die durch Aufspalten 
des Drahtes infolge der scharfen Biegung entstehen und sich vermittelst 


Fig. 8a. Fig. 8b. 
Brennfleck einer einfachen Gliihdraht- Derselbe Brennfleck wie in Wig. ts 
schleife, die aus der Gliihdrahthiilse linger exponiert, um pene innere 
ein wenig heryorragt. Struktur zu zeigen. 


der Kathodenstrahlen in stark vergréfertem Mafe auf der Antikathode 
projektiv abbilden. Keinesfalls handelt es sich um Interferenzerschemungen, 
die etwa durch das Aluminiumfenster im Verein mit der Lochkamera ent- 
standen sind. Solche Erscheinungen lassen sich leicht von den Brennfleck- 
entartungen unterscheiden. In Fig. 18 und 19 aiat ganze Systeme von 
Debyediagrammen der Aluminiumfolie erkennbar, die daddurch apeiande 
kommen, da® der punktférmige Brennfleck durch das punktférmige Loch 
der Lochkamera hindurch ein linienformiges Strahlenbiindel erzeugt, das 
unterwegs auf die Aluminiumfolie trifft und in der Lochkamera em Debye- 
diagramm verursacht. ease 
Hine Verwechslung beider Erscheinungen wird schon durch die groBen 
Intensitatsunterschiede erschwert. Die Nebenbrennflecke erschemen be- 
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reits bei miBigen Expositionszeiten, die ringférmigen Debyeflecke dagegen 
erst bei 100- bis 1000facher Uberexposition des Brennflecks. 

Die Mefresultate. Die wesentlichen Ergebnisse der Messung des ge- 
streuten’ Elektronenanteils (vgl. 8.7) sind im den Tabellen 1 bis 3 be- 
schrieben. Auf die zugehérigen Figuren ist jeweils Bezug genommen. 

Die verwendeten Spannungen lagen zwischen 30 und 60kV eff. Sie 
waren nicht konstant, sondern wurden nur durch ein Ventil in Halbwellen- 
schaltung einphasig gleichgerichtet. Von der Héhe der Spannung war 
der reflektierte Elektronenstrom praktisch 
unabhingig. Auch eine Verschlechterung — 
des Vakuums hatte kaum emen HinfluB 
und machte sich durch starkes Ansteigen 
des reflektierten Stromes erst dann _be- 
merkbar, wenn bereits leuchtende lJonen- 
entladungen im Innern der Rohre auf- 
traten. 

In Tabelle 1 sind fiir die Hohlanode 
(Fig. 10 bis 14) die Anderungen der Strom- 
stirke im relativem MaBe angegeben 
(Kolonne 5 bis 8), die durch Veranderung 
der Zylinderhéhe nach oben entstehen, 
ausgedriickt im Prozenten der Gesamt- 
stromstarke, die von der Glithkathode 


Fig. 9. ¥ : atte e : : 
Sehr groBer Brennfleck mit seit- aus in die Réhre hmeinstrémt. Die drei 


Meher ABS a oberen Horizontalreihen beziehen sich auf 


einen Zylinderdurchmesser von 40 mm, die beiden unteren auf einen 
solechen von 830mm. AuSerdem wurde auch der Elektrodenabstand yon 
18 bis 5mm variert. Die vier letzten Kolonnen zeigen die Unterschiede. 

Der gréfte Betrag an reflektierten Kathodenstrahlen wird demnach 
bei gréBtem Abstand Gliihkathode-Antikathode von dem Zylinder auf- 
gefangen, Wie aus Kolonne 5 ersichtlich, wird bei einer Hohe des Zylinders 
von 82mm und emem Elektrodenabstand von 18 mm etwa achtmal mehr 
Hlektronenstrom aufgefangen als bei einer Gesamthohe des Zylinders von 
12mm, wenn der Zylinder im ersten Falle 26 mm, im letzteren Falle nur 
1mm tiber die Anodenfliche hervorragt. Die auffallend starke Zunahme 
des reflektierten Elektronenstroms mit wachsender Zylinderhéhe iiber der 
Anodentliche beweist, da8 die reflektierten Elektronen auch unter spitzen 
Winkeln gegen die Primarrichtung in grofer Zahl zuriickreflektiert werden 
und nahe an der Kathode vorbeifliegen (vgl. auch Fig. 28). Die Bahnen 
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: ; Tabelle 1. “Zylindersonde. 
eee 


Abstand Kathode — Anti- 
Hohlanode kathode in Millimeter 
Fig. Durche Gesamt- | Héheiiber || 18 10 9 5 ’ Bemerkungen 
messer hohe Anoden- ; 
| fliiche 
mm mm mm + %p Jp Fg %o 
—- 
10 46 a) 2:39 iP Ge 30 NOE ote res 
10 ee OS eo te VEG NTO oot Bl ee 
11 40 “| 12 teal ees gha up Pegs Nea ae 
10 30 60 55 28 — 23 16 
| { mit Scheibe auf 
12 30 / 60 55 26 — 16 is der 
\|| Kathodenhiilse 


Tabelle 2. Drahtringsonde. 
—_ ee ee ee eee 


Hohlanode Hohlkathode 
met Ringdurchmesser 28 mm pier ee Ringdurchmesser 30mm 
: Drahtstirke 2mm * Drahtstirke 2 mm 
Abstand || In gleicher Hohe mit 1% Abstand || In gleicher Hohe mit 10 % 
Kathode—|| Antikathodenspiegel ° |Kathode—|| Antikathodenspiegel 2 
Anti- Anti- 
kathode 5,5 mm vom kathode 20 mm vom 
18mm Antikathodenspiegel | 0,5°% | 18mm | Antikathodenspiegel | 0,5-% 
entfernt entfernt 
Tabelle 3. Scheibensonde. 
Fig. 14 Hohlanode Fig. 25 Hohlkathode Fig. 26 
d: Abstand : Scheibe mit 
Lochdurch- ee ee art Lochdurch-| Kathode — Antikathode “ylinder 
messer 14mm _ - messer 18 mm (25mm lang) 
mm 0/9 mm 99 9Jo 
6,5 Sis 6,5 24 30** 
10 10 10 . 17 27 


Durch Addition der beiden mit einem Stern gekennzeichneten Werte findet 
man den gesamten auBerhalb des Brennflecks-auffallenden Hlektronenstrom, 
soweit er erfaBbar ist. Der mit zwei Sternen gekennzeichnete Wert ist das 
erfaBbare Maximum bei Hohlkathodenschaltung. 


der reflektierten Kathodenstrahlen diirften daher ungefahr durch die ge- 
strichelten Linien der Fig. 1 dargestellt sein, 

Dieses Resultat wird durch die photographische Lochkameraaufnahme 
Fig. 17 bestatigt, Sie wurde aufgenommen durch ein feines Bleidiaphragma 
yon 0,21m in der Wand der Rontgenrdhre und ein erdBeres Loch im 
Kupferzylinder, das ungefahr im’ unteren Drittel° zwischen Glihkathode 


14 ’ H. Seemann und K. F. Schotzky, 


und Antikathodenflache sa8. Die femme Bohrung war an beiden Seiten 
flachkegelformig aufgebohrt, so da das Diaphragma selbst scharfrandig 
war und keine seitliche Abblendung eintrat, auBer durch schiefe Projektion. 
Die Projektionsfigur besitzt daher emen Winkelbereich von etwa 90°. Der 
Rand der Glihkathodenhiilse projiziert sich hierbei nahezu als Kreis. 
Es handelt sich also um eine ausgepragte Weitwinkelperspektive. Die 


Me 


Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 
Fig. 10 bis 14. Sondenanordnungen bei der Hohlanodenroéhre. 


Betrachtung dieser Abbildung sowie der Fig. 18 und 19 miifte aus eimem 
Abstand des Auges von wenigen Zentimetern bei senkrecht gehaltenem 
Bilde und aufwarts gedrehtem Augapfel erfolgen, um einen natiirlichen 
Eindruck zu erwecken. Bei einer Bildgré&e von 20 x 20 cm? kann diese 
Betrachtung bei unbewaffnetem Auge geschehen und erweckt einen iiber- 
raschend plastischen Eindruck. 

Die Antikathodenfliche ist so stark iiberexponiert, dafi die Lage und 
Gr6Be des Brennflecks nicht erkennbar ist. Er hatte das Aussehen wie der 
in Fig. 7 abgebildete Brennfleck. 

Die Bestrahlung des Kupferzylinders, soweit sie in der Lochkamera- 
aufnahbme wiedergegeben ist, riihrt naturgemaf nicht ausschlieBlich von 
der Erregung durch reflektierte Kathodenstrahlen her, sondern auch durch 
Réntgenstrahlen, Dafiir spricht die nur durch Rontgenstrahlen erfolgte 
Erregung des Randes der Glithkathodenhiilse. Doch ist die Réntgen- 
erregung, wie leicht nachgewiesen werden kann, sehr schwach im Vergleich 
zu der Kathodenstrahlerregung. 

Der Beweis wird erbracht durch Polwechsel des Kupferzylinders. Der 
Kupferzylinder wird direkt mit der Glihkathode verbunden, so da also 
eine Réntgenrdhre mit Hohlkathode entsteht, in welche die Antikathode 
tief hineinragt. Fig.15 zeigt schematisch diese Anordnung und Fig. 16 
die MeBschaltung (vgl. $.5). Die Feldrichtung hat sich umgekehrt. 
Alle Feldlinien laufen nunmehr von der Anode fast gleichmafig verteilt 
nach der sie umgebenden Kathode. Die reflektierten Elektronen werden 
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_ daher in viel stérkerem Mage auf die Antikathode zuriickgebogen als bei 
der anderen Anordnung (Fig. 1) und kénnen den sie umgebenden Kupfer- 
zylinder nicht erreichen. Eine Erregung des Kupferzylinders durch 
reflektierte Kathodenstrahlen tritt bei dieser Anordnung iiberhaupt nicht 
ein. In Fig. 24 bis 26 sind drei verschiedene Sondenanordnungen bei Hohl- 
 kathode dargestellt. = 

Fig. 18 zeigt eine Lochkameraaufnahme bei dieser Hohlkathodenrdhre 
- und la8t erkennen, daB der Kupferzylinder nur ganz schwach leuchtet, 
viel schwacher als der Rand der Glihkathodenhiilse, die in etwa halber 
Entfernung yom Brennfleck sitzt und daher etwa viermal starker von 


Fig. 15. Fig. 16. 
Hohlkathodenréhre mit eingezeichneten Schaltung der Hohlkathodenréhre zur Messung 
Elektronenbahnen. der reflektierten Elektroneu. 


Rontgenstrahlen bestrahlt wurde als der Kupferzylinder. Die reflektierten 
Kathodenstrahlen sind an der Erregung nicht merklich beteiligt. 

Die gesamte reflektierte Hlektronenstrahlung, die bei der Hohlanoden- 
anordnung der Fig.1 auf dem Kupferzylinder auftritt (Fig. 17), fmdet 
sich aber wieder auf dem Schaft der Antikathode, die iiber und iiber strahlt, 
wie mit groBer Deutlichkeit aus Fig. 18 im Vergleich mit Fig. 17 ersichtlich 
ist. Die reflektierten Elektronen werden demnach, sofern sie nicht Mehrfach- 
reflexion erleiden, vielfach in Bahnen bis zu Dreiviertelkreisen auf die 
Antikathode zuriickgeworfen, wie in Fig. 15 angedeutet ist. Diese Gesamt- 
bahnen reichen viel weiter auf den Schaft der Antikathode hinauf, als der 
Abstand des Kupferzylinders von der Antikathode betragt, im vorliegenden 
Falle bis zum dreifachen Betrage dieses Abstandes. Bei Glas-Réntgen- 
rohren, in denen der Abstand zwischen Anodenfliche und Glaswand meist 
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Fig. 17. Lochkameraaufnahme des: Inneren 
einer Roéntgenréhre mit Hohlanode nach 
Schema Fig. 20. Der Brennfleckspiegel der 
gerade abgeschnittenen zylindrischen Anti- 
kathode ist fast streifend gesehen. Der 
Randwulst der Glithdrahthiilse ist yon den 
Roéntgenstrahlen der Antikathode kraftig 
beleuchtet, die Innenwand der Hohlanode 
dagegen ist yorwiegend yon den reflektier- 
ten Kathodenstrahlen zum Selbstleuchten 
erregt. Letztere treffen die Wand auf einer 
recht scharf begrenzten Zylinderzone. 


Fig. 18. Lochkameraaufnahme des Rohren- 

inneren bei Hohlkathodenschaltung nach 

Schema Fig. 21 tiber die Entstehung der 

bogenfdrmig angeordneten kleinen hellen 

Flecke in den Figuren 17 bis 19, vgl. 8.11, 
unten, 


Fig. 19. Lochkameraaufnahme des Innern 
einer Réntgenrdhre mit drei Elektroden, 
wie sie Fig. 27 und 22 zeigt. Die.mittlere 
Hohlelektrode umschlieBt den Entladungs- 
raum zwischen Glihkathode und Anti- 
kathode und besitzt etwa die mittlere 
Spannung zwischen Kathodenspannung und 
-Anodenspannung. Die Helligkeitsyerteilung 
in der Aufnahme ist etwa ein Mittelding 
zwischen der Aufnahme Fig. 17 und 18. 
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erheblich gréBer ist, reichen die reflektierten Hlektronenstrahlen mehbrfach 
weiter auf den Anodenschaft hinauf, in den Kugelrohren bis an die Kin- 
fihrung des Anodenschaftes in den Glashalg der Kugel, falls der Schaft 
bis dorthin freiliegt. Immerhin mu auch in Glas-Réntgenréhren die 


Fig. 20. 
Hohlanodenschaltung bei der Dreielektrodenréhre. 


Fig. 21. 
Hohlkathodenschaltung bei der Dreielektrodenroéhre. 


Fig. 22. 
Schaltung der Dreielektrodenrohre. 


sesamte reflektierte Elektronenstrahlung auf die Anodenflaiche zuriickfallen, 
a ein anderer Ableitungsweg in der Rohre nicht existiert. 

Erst wenn man annimmt, daB die den Wanden durch Metallzerstaubung 
erteilte Leitfahigkeit sich nicht nur iiber die gesamte Glaskugel erstreckt, 
sondern auch bis in den Hals hinauf bis zur Berithrungsstelle mit der Anoden- 
ableitung nach aufen, jedoch nicht bis zur Kathodendurchfubrung, Roante 
der Fall eintreten, da8 die reflektierten Hlektronen teilweise zu don Wanden 
hiniiber fliegen und dort abgeleitet werden. Kine solche stark mit Metall- 
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belag itberzogene Réntgenrdhre wiirde schlieBlich den Charakter emer 
Metallroéntgenréhre mit Hohlanode annehmen. 

Solange ein golcher Metallbelag, der bis an die Durchfiihrung des 
Anodenschafts heranreicht, nicht besteht, hat eme Glasréntgenréhre mehr 
den Charakter einer Metallréntgenréhre mit Hohlkathode, da die Aufladung 
der Wande mit Elektronen eine ahnliche Feldverteilung hervorruft wie 
eine metallische Hohlkathode. 

Verbindet man den Kupferzylinder weder mit der Kathode noch mit 
der Antikathode, sondern ladt ihn auf mittlere Spannung, so ist das Loch- 
kamerabild dieser Anordnung ein Mittelding zwischen Fig. 17 und 18, wie 
Fig. 19 erkennen lift. Die Schaltungsweise der Réntgenréhre, die zu diesen 
drei Aufnahmen, Fig. 17, 18 und 19, benutzt wurde, ist m den Fig. 20 bis 28 
wiedergegeben. Es wurde die bekannte Dreielektrodenréhre benutzt, wie 
sie in Fic. 27 abgebildet ist. Fig. 20 zeigt die Schaltung fiir Hohlanode, 
wie sie fir die Lochkameraaufnahme Fig. 17 benutzt wurde. T bedeutet 
wieder den Transformator, A, das Milhamperemeter fiir den Gesamtstrom 
durch die Réhre und A, das Milliamperemeter fir den Hlektronenstrom, 
der auf der Antikathode endet. Die Differenz der Stromstirken beider 
ergibt den Hlektronenstrom, der zur Metallwand der Roéhre fiihrt. Diese 
Metallwand entspricht dem isoliert aufgestellten Kupferzylinder der Fig. 10. 

Das Schaltungsschema fiir Hohlkathoden bei der Aufnahme des Loch- 
kamerabildes Fig. 18 ist in Fig. 21 dargestellt. Das Miliamperemeter A, 
mift den Gesamtstrom, das Milliamperemeter A, gleichfalls die gesamte 
Stromstirke, da ein Abirren der Hlektronen auf die Metallwand nicht 
stattfinden kann. 

Das Schaltungsschema Fig. 22 (Dreielektrodenschaltung) entspricht 
der Lochkameraaufnahme Fig. 19. Der Transformator T ist an seinen 
beiden Enden mit Anode und Kathode verbunden, und in der Mitte mit 
der Metallwand der Rontgenrohre. In allen drei Schaltungen ist die 
Metallwand der Réhre von Anode und Kathode durch die in Fig. 27 erkenn- 
baren Glasrohre getrennt. Die zwei Schaltungsarten mit Hohlanode bzw. 
Hohlkathode wurden durch eine einfache Drahtverbindung der ent- 
sprechenden Hlektrode mit der Metallwand der Rodhre (Mittelelektrode) 
hergestellt. 

Messungen an dieser Rohre ergaben, das bei der in Fig. 20 dargestellten 
Hohlanodenschaltung (Lochkamerabild Fig. 17) 70°%, bei der Dreielektroden- 
schaltung Fig. 22 (Lochkamerabild Fig. 19) 84°% und bei der Hohlkathoden- 
schaltung nach Fig. 21 (Lochkamerabild Fig. 18) 100% des Gesamtstroms 
tiber die Anode flossen. 
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Es mégen hier einige Angaben iiber Vorteile und Nachteile der drei 
verschiedenen Schaltungen in der experimentellen Praxis gemacht werden. 


Die meistbenutzte Schaltung fiir Zweielektroden-Metallréntgenréhren 
ist die in Fig. 1 dargestellte. Thr entspricht bei der Dreielektrodenréhre die 


Se Schaltung Fig. 20. Hier strahlt also die Innenwand der Hohlanode kraftig 


unter der Hinwirkung der reflektierten Kafhodenstrahlen. Diese Strahluneg 
kann zu Fehlern fithren, wenn Antikathode und Réhrenwand nicht aus 


- demselben Material bestehen, da in diesem Falle auBer der gewiinschten 


Antikathodenfluoreszenzstrahlung auch die Wandstrahlung aus dem Fenster 
der Réhre heraus in den Spektralapparat gelangen kann. Bei der einfachen 
Anordnung der Fig. 1 ist eme derartige Mischung sogar fast unvermeidlich. 
Jedoch ist dieser Fehler noch geringfiigig im Vergleich zu der starken 


-_ Erhitzung, die die Réhrenwand durch die reflektierten Elektronen erleidet. 


Sie mu daher stark gekiihlt werden, und ein diimnes Aluminiumfenster 
kann bei hoher Belastung leicht Schaden erleiden. Cellophanfenster wider- 
stehen selbst bei schwacher Belastung dieser Beanspruchung nur kurze Zeit. 


Der Vorteil der Anordnung ist dezv, daB man die Anode mitsamt der 
Rohrenwand erden und die Kiihlung beider direkt von der Wasserleitung 
aus bewerkstelligen kann. Dagegen muB die Glithkathode und damit der 
Heiztransformator fiir den Glithdraht hoch isoliert sein. 

Wenn auch Gliihtransformatoren fiir die medizinische Technik im 
eroBen hergestellt werden und nicht allzu teuer sind, so verbrauchen sie 
doch wegen ihres notgedrungen schlechten Wirkungsgrades viel Strom. 


Bei der umgekehrten Schaltung, wie sie in Fig. 15 an der Zweielektroden- 
réhre und in Fig. 21 an der Dreielektrodenréhre skizziert ist, kann der 
Glithdraht mit emem gewohnlichen klemen und sehr biligen Transformator 
in bequemster Weise gespeist werden, da er geerdet ist. Statt dessen muB 
die Kihlleitung fiir die Antikathode AK entweder ein isoliert aufgestelltes 
System mit Kiihlwasserpumpe und Luft- oder Olkiihlung bilden, das sehr 
teuer ist, oder es mu zwischen die Wasserleitung und die Antikathode 
ein langes isolierendes Réhrensystem eimgeschaltet werden, dessen Wasser- 
saule so hohen’ Widerstand besitzt, dai nur em ertraglicher Teil des Hoch- 
spannungsstroms durch diese Erdleitung verlorengeht, etwa 100 Watt, 
also fast derselbe Betrag, der auch beim hochisoherten Heiztransformator 


verlorengeht. 
Dafiir gewinnt man aber den grofen Vorteil, daB die Rohrenwandung 


~ keinerlei andere Erwirmung erfahrt, als durch die Warmestrahlung der 


Qliihdrahthiilse. Halt man letztere durch gute Warmeableitung bzw. 
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Wasserkiihlung der Gliihkathode sehr niedrig, so kann man es dahin bringen, 
da praktisch keine Erwarmung der Rohrenwandung auftritt. 


Der Umstand, da die Antikathode bei dieser Schaltung (Fig. 15 und 21) 
die gesamte primare Kathodenstrahlwarme aufzunehmen hat, verursacht 
keine technischen Schwierigkeiten, da sich die zusatzliche Warmezufuhr 
auf eine groBe Oberfliche verteilt und daher gefahrlos abgefiihrt werden 
kann. Verteilt man einen Brennfleck auf eine so grofe Flache der Anti- 
kathode, wie sie in Fig. 8a strahlend erscheint, so geniigt eme mafige 
Wasserkithlung direkt von der Wasserleitung, um 10 Kilowatt abzufiihren. 
Schwierigkeiten macht nur die Konzentration der Warmeaufnahme auf 
wenige Quadratmillimeter, wie sie in scharfen Brennflecken stattfmdet. 
Die Temperatur in solehen Brennflecken wird durch die Vermehrung und 
Konzentration der Warmezufuhr, die durch die reflektierten Klektronen 
erzeugt wird, nicht wesentlich erhéht, da die Dichte des Warmeflusses 
der reflektierten Elektronen zu gering ist. 


Der Unterschied der Erregung des Antikathodenspiegels mit reflek- 
tierten Elektronen in der Schaltung nach Fig. 1 eimerseits und nach Fig. 15 
andererseits ist zwar erheblich, wie aus Tabelle 3 hervorgeht (24% gegen 18%), 
doch ist die dadurch hervorgerufene Stérung im allgemeinen durch ge- 
eignete Abblendung immer zu beseitigen. Nur bei Versuchen, in denen 
stark divergente Biindel benutzt werden, z. B. in der medizinischen Dia- 
enostik, wiirde sich die VergréBerung der dadurch bedingten Unscharfe 
etwas mehr bemerkbar machen als bei Schaltung nach Fig. 1. 


Der Vorteil der Hohlkathodenschaltung durch Vermeidung des hoch- 
isolierten Heiztransformators geht wieder verloren durch die Notwendigkeit 
emer isolierten Wasserkiihlung der Antikathode (Schaltung nach Fig. 21), 
wenigstens bei Rdhrenbelastungen itber 1/, Kilowatt. Bei geringerer Be- 
anspruchung geniigt eine Siedekiihlung fiir stundenlangen Betrieb ohne 
weiteres. Hierbei entfallt also auch die isolierte Kihlanlage. 


In der Tabelle 2 ist noch ein Versuch mit einer ringférmigen Sonde 
wiedergegeben, die konzentrisch um die Antikathode herum isoliert be- 
festigt war. Fig. 18 lat die Anordnung des Ringes bei Hohlanoden- 
schaltung erkennen. Er lie sich tiber die Antikathode als auch iiber die 
Kathode schieben. Im ersteren Falle fing die Sonde, deren Drahtdurch- 
messer 2mm betrug, 1% des Gesamtstroms auf, wenn der Ring in 
gleicher Hohe mit dem Antikathodenspiegel sa8. War er 5mm unterhalb 
des Spiegels angebracht, so betrug der aufgefangene Hlektronenstrom 
0,5°% der Gesamtstrahlung. 
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Ganz wesentlich mehr fing er auf, wenn er bei der Schaltung Fig. 16 
(Hohlkathode) iiber der Antikathode in gleicher Héhe mit dem Rande 
sa (Fig. 24), némlich 10%. Erst wenn man ihn 20mm weit tiber. die 
Antikathode hinaufschob, sank die aufgefangene Strommenge auf 0,5%. 


_ Der Elektrodenabstand betrug in allen Fallen der Tabelle 2 etwa 18 mm. 


Kime iibersichtliche graphische Darstellung der Stromverteilung bei 
der Hohlanode ist in Fig. 23° gegeben. Die Sonde kann kein genaues Bild 
des vom Brennfleck ausgehenden reflektierten Elektronénstroms vermitteln, 
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Stromkuryen der yon einer Ringsonde SS beim Verschieben in der Richtung 

der Roéhrenachse aufgefangenen Elektronenstréme bei zwei verschiedenen 

Abstiinden Kathode—Antikathode und zwei verschiedenen Gesamtstromstirken 
zwischen Kathode und der gesamten Anode. 


da sie nicht auf das Potential gebracht wurde, das ihrer Lage im elektrischen 
Felde entsprach. Sie war durch das Milliamperemeter mit der Anode 
direkt verbunden, bildete daher einen Teil der Anode und verdnderte 
den Teil des elektrischen Feldes erheblich, in dem das reflektierte Hlektronen- 
biindel verlauft. Das primaire Kathodenbindel und damit die GréBe des 
Brennflecks wurde durch den Ring nicht merklich verindert. 

Der Ring wirkte auf die reflektierten Hlektronen stark anziehend, 
so daB& er einen gréReren Teil der Hlektronen auf sich lenkte, als wenn er 
das seer Lage im Felde entsprechende Potential besessen hatte. Dennoch 
fing er in einer bestimmten Lage in der Nahe des Kathodenrandes eine 
fast doppelt so hohe Elektronenzah] auf, als wenn er in der Hohe des Anti- 
kathodenspiegels sab. 

Die Stromdichte der reflektierten Hlektronen in der Hohe des Kathoden- 
randes ist demnach zweifelsohne erheblich gréBer als in der Nahe der Anti- 
kathode, wenn die benutzte vereinfachte Anorduung diese Hrschemung 
auch nicht quantitativ richtig wiedergibt. 

Jum Studium des Elektronenstroms, der auBerhalb des Brennflecks 
auf den Antikathodenspiegel niederfallt, wurde eine besondere Antikathode 
hergestellt, die in der Mitte eine zylindrische Erhéhung von 5 mmf Durch- 
messer und 3mm Hohe besa’. In gleicher Hohe mit dem Spiegel dieses 
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Zapfens war eine ringformige Sonde nach Fig. 14 baw. 25 frei schwebend 
angebracht, deren Haltedraht in der oben beschriebenen Weise isoliert 
war. Der Zwischenraum zwischen dem Zylinderzapfen und dem Ring 
betrug 1mm. Es wurde dafiir gesorgt und durch Lochkameraaufnahmen 
kontrolliert, da® der Brennfleck mit Sicherheit nur auf diesen Zapfen fiel. 

Die von der Plattensonde aufgefangene Strommenge ist in Tabelle 8 
fiir verschiedenen Innendurchmesser des Ringes bzw. fiir verschiedene 
Zwischenraume zwischen Ring und zylindrischen Zapfen wiedergegeben. 


Fig. 24. Fig. 25. Fig. 26. 

Sondenanordnungen bei der Hohlkathodenrodhre. 
Bei 6,5 mm Innendurchmesser der Scheibe, also emem Abstand von 3/,mm 
vom Zylinderzapfen wurden bei Hohlanodenschaltung (Fig. 14) 18°% des 
gesamten Klektronenstroms aufgefangen, bei emem Innendurchmesser der 
Scheibe von 10 mm, also emem Zwischenraum von 2,5 mm, nur noch 10%. 
Dies beweist, daB ei grofer Anteil der tiberhaupt auf den Antikathoden- 
spiegel gelangenden reflektierten Hlektronen schon in nachster Nachbar- 
schaft des eigentlichen Brennflecks niederfallt. 

Eirheblich mehr wurde von derselben Scheibe aufgefangen, wenn die 
Rohre als Hohlkathodenréhre geschaltet war, wie Fig. 25 zeigt. Hier waren 
es bei ?/,mm Zwischenraum 24° und bei 2,5 mm Zwischenraum. 17%. 

Wenn man die ringformige Scheibe an einem Zylinder befestict, der 
in der Art der Fig. 26 etwa 25 mm hoch iiber die Antikathode geschoben 
war, also den ganzen nicht vom Brennfleck emgenommenen Teil der Ober- 
flache der Anode bedeckte, so wuchs der reflektierte Hlektronenstrom 
auf 80% baw. 27%. Da bei weiterer Verkleinerung des Brennflecks und des 
Zylinderzapfens und entsprechender Verengerung der Bohrung des Sonden- 
ringes zweifelsohne noch erheblich mehr Streuelektronen aufgefangen wiirden, 
so kann gefolgert werden, da iiber 80° des primar einfallenden Elektronen- 
stroms in Gestalt der reflektierten Hlektronen oder neu gebildeter Photo- 
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elektronen den Brennfleck wieder verlaBt und auf andere benachbarte 
Teile itbergreift. Ob nicht bei entsprechender Verfeinerung der MeBtechnik 
noch weitere 20% aufgefunden wiirden, muB nach den vorlegenden 
Resultaten dahingestellt bleiben. Bei den Réntgenréhren mit Hohlanode 


_ gelang es jedenfalls mit Sicherheit und in Ubereinstimmung mit den 


7 


Fig. 27. 
Dreielektrodenroéhre nach Bouwers-Seemann, fest verschraubt mit eno das 
Ausfriergefif enthaltenden Stahlrohrwinkel, der mit der vierstufigen Gaede- 
Diffusionspumpe starr fest verschraubt ist. Links Antikathode, verbunden mit 
Wasserspiilung, rechts Gliihkathode, ganz aus Metall. Schaltungsschema bei den 
Lochkameraaufnahmen Fig. 15, 18 und 19 vgl. Fig. 20 bis 22. 


Messungen der oben genannten Verfasser, die restlichen 20° noch nach- 


zuweisen. 

‘Wenn es gelinge zu zeigen, dab die Zahl der reflektierten Primar- 
oder Photoelektronen in beiden Rohrentypen die gleiche ist, so wiirde die 
Okonomie der Rontgenstrahlenerzeugung im Brennfleck selbst jedenfalls 
bei den Rontgenrdhren mit Hohlkathode erheblich gréBer sem, auch ye 
man die geringere Geschwindigkeit der reflektierten Hlektronen, wie sie 
Lorenz nachgewiesen hat, beriicksichtigt. Ob die in nachster Nahe wieder 
gurickfallenden und reflektierten Blektronen allerdines so dicht an einem 


- punkt- oder strichformigen Brennfleck niederfallen, da die Helligkeit 


eines solchen Brennflecks, z. B. fiir Debye-Scherrer-Aufnahmen, wesentlich 
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vergréfert wird bei gleicher Stromstarke, konnte nicht entschieden werden. 
Bei groken Brennflecken kann dieses Resultat als gesichert gelten. Die 
Metall-Rontgenréhren mit Hohlkathode haben in bezug auf Ausnutzung 
der primiren Energie einen Vorteil gegeniiber den Metall-Rontgenrohren 
mit Hohlanode und auch in geringerem Mae gegeniiber den gewohnlichen 
Glas-Réntgenréhren. 

Zerstéubungserscheinungen. Die auferordentlich starke Reflexion von 
itber 50°, der einfallenden Elektronen legt die Frage nahe, ob die 
reflektierten Flektronen auch Materie mitreiBen koénnen, ob also auch 
elektrische Anodenzerstiubung stattfindet. Wie schon oben erwahnt, 
iiberzogen sich die Porzellanisolatoren, die in die Hohlanode hmem- 
ragten, so stark mit Metall, daB sie metallischen Glanz erhielten. Es 
besteht aber kein Zweifel, daB es sich hierbei um rein thermische Ver- 
dampfung handelte, da der Brennfleck sehr klem war und bei den relativ 
hohen Stromstarken von 20 mA ein Anschmelzen des Kupfers in starkem 
MaBe stattfand. Man fmdet nach sehr starkem Anschmelzen emer Kupfer- 
antikathode das Kupfer in soleher Menge auf der Hiilse des Glithdrahts 
der Kathode wieder, daB sie das Aussehen von reinem Kupfer hat. 

Solange thermische Verdampfung und Hlektronenaustritt aus der Anode 
gleichzeitig stattfindet, erschemt demnach die Bildung negativer Metall- 
ionen unvermeidlich. Bahn- und Weglange dieser Ionen diirfte vorwiegend 
vom Verdampfungs- und Diffusionsprozei bestimmt werden, so dafi das 
elektrische Feld in der Réhre nicht imstande ist, sie alle von der Kathode 
fernzuhalten, wie es bei Hlektronen der Fall ist, wenn man von doppelten 
St6Ben bei dem Reflexionsvorgang in der Anode absieht. 

Hs wurde kein Wert darauf geleet, em ganz besonders hohes Vakuum 
zu erzielen, da festgestellt worden war (vgl. 8. 12), da die Giite des Hoch- 
vakuums auf die Elektronenreflexion kemen nachweisbaren Hinflu8 mner- 
halb der hier benutzten MeBgenauigkeit ausiibte. Hrfahrungseema8 finden 
sich bei unzureichendem Hlektronenvakuum alle an der Spitze der Kathode 
und auf der Antikathode vorhandenen Metalle an allen Teilen des Ent- 
ladungsraumes wieder. Es zerstéubt nicht nur der Glihdraht, sondern 
auch die miéiBig warme Glihdrahthiilse und die hoch erhitzten Nickel- 
haltedrahte des Glithdrahtes, letztere wahrschemlich vorwiegend durch 
thermische Verdampfung, da sie dem Felde in sehr geringem Make aus- 
gesetzt sind. 

Die Erfahrung, daf& bei konstanter Gleichspannung eine viel stirkere 
Zerstaubung der Kathode stattzufinden scheint als bei Wechselspannung, 
diirfte darin ihre Erklarung finden, daB die Giite des Vakuums bei Gleich- 


e 
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~ spannung nicht’an den Leuchterscheinungen der Rohre erkannt werden 
kann. Die von der verkehrt gerichteten Phase erzeugten Leuchterscheinungen 
sind ungleich starker als die von der Arbeitsphase erzeugten. Bei Gleich- 
spannung in der richtigen Richtung fehlt dieses Kriterium fiir die Giite des 


_ Vakuums und fiihrt zu Fehlschliissen. Ganz besonders gilt dies bei Porzellan- 


rohren und auch bei Réhren aus schwerem Flintglas, die unter der Wirkung 
der Kathodenstrahlen nur ganz schwach blau leuchten. 

Das Fehlen des zuckenden Aufleuchtens der Isolationsrohre und die 
Ruhe des Milliamperemeterzeigers beweist bei Gleichspannung noch keines- 


- wegs das Vorhandensein eimes wirklichen Hochvakuums. Erst durch An- 


legen von Wechselspannung oder verkehrt gerichteter Gleichspannung ent- 
stehen bei nicht hinreichendem Hochvakuum die bekannten Stdrungs- 
4 erscheinungen der Entladung. 

Auf diesen Umstand diirften die sich widersprechenden Rosgultate itiber 
die Zerstaubung der Kathode in Hiektronenréntgenréhren meistens zuriick- 
zufithren sein. Hs soll an anderer Stelle hieritber noch berichtet werden. 

_Tatsache ist, daB selbst in abgeschmolzenen Elektronenréntgenrdhren 
mit Platinantikathode kein Wolfram vom Gliihdraht auf der Antikathode 
nachgewlesen werden konnte, wenn die Hvakuierung sachgema8 ausgefiihrt 
wurde. 

Interferenzerschenungen. Zum Schlu8 mag noch daraut hingewiesen 
werden, daB die Intensitatsverteilung des reflektierten Hlektronenstroms 
- in den verschiedenen Richtungen wahrscheinlich vom Kristallcharakter 
des Antikathodenmaterials stark abhangt, solange der Brennfleck geniigend 
kalt bleibt und auch kein noch so oberflachliches Schmelzen eintritt. 
Es mu8 grundsatzlich zur Interferenz der reflektierten Klektronen kommen. 
Die Interferenzfiguren, die auf einem Auffangschirm oder eimer photo- 
sraphischen Platte beobachtet werden kénnten, unterscheiden sich jedoch 
ganz wesentlich dadurch von den im feldfreien Raume erzeugten Hlektronen- 
interferenzen, da® die reflektierten Hlektronen erst nach Zuriicklegen 
stark gekriimmter ballistischer Kurven auf die Platte fallen. 

Es kommt auf jeden Fall zu einer VergréBerung der Interferenz- 
figuren der riickwarts reflektierten Klektronen dadurch, da das vom punkt- 
formigen Brennfleck ausgehende Biindel vom entgegengerichteten elek- 


trischen Felde pilzformig ausgebreitet wird. 


Freiburg 1. Br., 24. April 1981. 
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Uber dynamische (quantentheoretische) Erweiterung 
des Relativitatsprinzips. 


Von Heinrich Mandel in Leningrad. 
(Eingegangen am 18. Mai 1931.) 


Die bekannten Tatsachen der Dirac-Jordanschen Transformationstheorie 
werden so formuliert, da8 die Analogie zwischen der Bedeutung der kinemati- 
schen Bedingungen einer Messung in der Relativitatstheorie und der Bedeutung 
dynamischer Bedingungen in der Quantenmechanik klar zum Ausdruck kommt. 

Als einfache physikalische Grundlage der Quantenmechanik werden 
meistens die physikalischen Betrachtungen Heisenbergs+), welche zu den 
sogenannten Ungenauigkeitsrelationen gefiihrt haben, bezeichnet. 

Diese Betrachtungen bedeuten eine Kritik der Beobachtungs- und Meb- 

méglichkeiten in Verbindung mit der Existenz ees minimalen Wirkungs- 
| quantums h, und dies vergleicht man mit Recht?) mit der Kritik der be- 
kannten Versuche, welche seinerzeit das Relativitatsprinzip aus der Existenz 
einer maximalen Geschwindigkeit ¢ abgeleitet hat. 

Gerade dieser Vergleich lehrt uns aber am besten, dab eine derartige 
Kritik nur den kritisch-negativen Simn (Inhalt) emer Theorie darstellen 
kann, der nicht nur durch den positiven Inhalt derselben erginzt werden 
mu, sondern tberhaupt nicht abgesondert von der vollen synthetischen 
Fassung formuliert werden darf, denn sonst kénnte man zu Mifdeutungen 
gefiihrt werden. 

In Verbindung damit miissen wir die Behauptung Heisenbergs 
(a.a.O.), némlich, daB im Gegensatz zu der Relativitaitstheorie in der 
Quantenmechanik grundsitzliche Schwierigkeiten zum erstenmal in solechen 
Fragen auftreten, wie Méglichkeit emer ,,Trennung der Welt in Subjekt 
und Objekt‘), véllig bestreiten: Wir glauben, daB es vielmehr gestattet 
ist zu sagen, daB man in dieser Hinsicht in cen beiden Fallen die gleiche 
Sachlage wiedertrifft und deswegen auch eine gleiche Methode zur Auf- 
lésung des Problems anwenden muB. 

Aus der Existenz eines minimalen Wirkungsquantums folgt nach 
Heisenberg?) die Unméglichkeit, zwei (nicht vertauschbare) Gréfen 
(vgl. z. B. den oft vorkommenden Fall — des Ortes eines Elektrons bei 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 43, 172, 1927. 

*) Vgl. insbesondere W. Heisenberg, ,,Die physikalischen Prinzipien der 
Quantentheorie*, S. 2 u. 49. 

*) W. Heisenberg, a.a.O. Eine ausfiihrliche Behandlung dieser Frage 
befindet sich bei N. Bohr, Die Naturwissensch. 17, 483, 1929. 
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gegebener Energie oder andererseits der Energie des Elktrons an einem 
genau festgelegten Orte) unabhangig voneinander zu bestimmen, es besteht 
vielmehr zwischen ihnen ein eigenartiger dynamischer Zusammenhang. 
Die Entdeckung eines tieferen Zusammenhangs zwischen verschiedenen 
physikalischen GréBen, als man bisher geahnt hat, ist nadmlich ein 
wichtiger Erfolg der verfeinerten Methoden der neuen Quantenphysik. 


Statt des Ortes z. B. kénnten wir andere ,,dynamische Bedingungen“ 
fir die Energiemessung vorausgesetzt haben, wobei auch andere Zusammen- 
hange (mit anderen physikalischen Gréfen) zum Vorschein kommen wiirden. 


Bereits in der klassischen Physik miissen die numerischen Werte bei 
Messung von Komponenten irgendeiner physikalischen GréBe (Tensor) vom 
Range + 0 notwendigerweise von der raumlichen Lage des Koordinaten- 
systems des Beobachters abhangig sein. In der Relativitatstheorie wird 
dieser Umstand so verallgemeinert, da8 sie dort von der raum-zeitlichen 
Lage aller vier Richtungen des Koordinatensystems, und dies hei®t von 
den kinematischen Bedingungen der Beobachtung (also des Subjekts), 
abhangen. Die physikalischen Gréfen sind dann Tensoren nicht im drei- 
dimensionalen Raume, sondern in der vierdimensionalen Raum-Zeit-Welt R,. 


Die nachste Verallgemeinerung haben wir im der Quantenmechanik. 
Die physikalischen Groen sind dort Tensoren in einem noch mehr er- 
weiterten Sinne der quantenmechanischen Transformationstheorie, und die 
Werte der Komponenten bei Messung einer Grobe 7 vom Range + 0 
hangen dort nicht nur von den kimematischen, sondern auch yon den dyna- 
mischen Vorbedingungen der Beobachtung ab, d.h. von einem Minimum 
der notwendigen Beziehungen zu allen anderen Gréfen, deren quantitative 
Kenntnis zu einer gewissen gedankenexperimentellen Bestimmung des 
Wertes von T erforderlich war und deren Hauptachsen gerade das Koor- 
dinatensystem K im dynamischen (sogenannten Hilbertschen) Raume R,, 
bekanntlicherweise bilden. Dies System reprasentiert ebenso adaquat alle 
dynamischen Bedingungen der Messung, wie die kinematischen Bedingungen 
durch das gewohnliche Koordinatensystem im R, reprasentiert waren. 

Das dynamische Koordinatensystem K stimmt mit dem Higensystem K 
von JZ im allgemeinen nicht iiberein, es kénnen in ihm nicht die 


Hauptkomponenten 7 von T bestimmt oder gemessen werden, wohl 
4 7 . ‘ 
aber erhalt man z. B. fiir die Diagonalkomponente des ,,1-ten Zustandes 


mit Hilfe der Transformationsformeln den Ausdruck 


T= j Ty; pid, 
Tb ihe ab 
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der oft als Mittelwert oder Erwartungswert der Hauptkomponenten T 
a 
bezeichnet wird. Man beachte hierbei, da (ebenso wie in der Relativitats- 


theorie) nicht jede der einzelnen Hauptkomponenten T allein, sondern 
a 
nur ihre Gesamtheit als eine physikalische Gréfe betrachtet werden darf. 


Die médglichen dynamischen Verhiltnisse des Subjekts bei einer 
Messung kénnen verschieden sein, und dasselbe gilt also fiir die Koordinaten- 
systeme im dynamischen Raume R,,. Hs ist wohl selbstverstandlich smnlos, 
von einem Messungsergebnis beziiglich der Komponente der Gréfe T 
unabhangig von den Messungsverhaltnissen und also von dem Koordinaten- 
system im dynamischen Raume R,, ebenso wie in dem gewodhnlichen 
kinematischen Raume R, zu sprechen. 

Offenbar kann dabei kein Koordinatensystem im R,, theoretisch be- 
vorzugt werden, das Higensystem jeder beliebigen GréBe (oder jedes System 
von Gréfen) kann als Koordinatensystem gewahlt werden [obwohl man 
praktisch sich oft auf die Energie bezieht, ebenso wie in der Relativitats- 
theorie, wo auch das Hauptachsensystem des Energietensors x—1 (R,,—49,,R) 
(sogenanntes Ruhsystem)+) immer ausgezeichnet ist; die Analogien kénnen 
noch weiter getrieben werden]. 

Daf der positive physikalische Sinn der Quantenmechanik?) als einer 
dynamischen Relativitatstheorie im der erweiterten Invarianzforderung 
fiir alles, was man als Objektiv annehmen darf, also fiir alle physikalischen 
GréBen und Gesetze besteht, braucht man jetzt (1981) nicht weiter 
zu begriinden. 

Wir kénnen nun erwarten, da in der Zukunft die fortschreitende 
Verfeinerung der experimentellen und der theoretischen Physik, durch die 
wir immer neue Zusammenhange kennenlernen werden, als Folge eine neue 
Ausdehnung der Transformationsméglichkeiten und daraufhin immer eine 
neue Erweiterung der Invarianzforderungen fiir physikalische Objekte mit 
sich bringen mug. 


Die in R,, nicht-invarianten Begriffe diirfen nur noch eine relative 
Bedeutung beibehalten, © 

Die sogenannte w-Welle des Elektrons stellt in jedem Punkte a des Ry 
emen Vektor im R,, dar und ist invariant. Diesen Vektor y kann man nach 


') Vel. H. Mandel, ZS. f£. Phys. 39, 47, 1926. 
*) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927; P. Jordan, 


ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; vgl. P. A. M. Dirac, The principles of the 
Quantum Mechanics. 
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den Higenfunktionen einer beliebigen Gréfe entwickeln und dabei die 
Komponenten y, von y erhalten. 

Im Laufe emes Experiments kénnen verschiedene physikalische GréBen 
gemessen werden, was einen Ubergang von einem Koordinatensystem zum 
anderen zur Folge hat. Die Komponenten des Wahrscheinlichkeitsvektors 
andern sich dabei wesentlich, jedoch kovariant, und der Vektor der w-Welle 
bleibt immer invariant erhalten: 

Im Gegensatz zur ,, Welle‘ kann der klassische Begriff des ,,Partikels‘ 
(des Elektrons z. B.) nicht auf diese Weise in die Quantenmechanik iiber- 
nommen werden, denn die meisten klassisch-mechanischen Higenschaften 
desselben (wie z. B. der bestimmte Wert des Ortes, der Energie usw. des 
Partikels) lassen keine kovariante Formulierung zu und kénnen deswegen 
kemen imvarianten Sinn haben. 

Es ist noch interessant, zu bemerken, daB andererseits die Diagonal- 
komponente eines Tensors T(z’, a’’) 1m Higensystem des Ortes a als 
Funktion des Ortes x’ gedeutet werden kann, und daB auf diese Weise 
der Begriff des Feldes im R, in das Schema der dynamischen Relativitats- 
theorie des R,, sich eimordnet. 


co 


Leningrad, Phys.-Techn. Rontgeninstitut. 
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Die Permeabilitat der Ferromagnetika 
in hochfrequenten elektromagnetischen Feldern. 


Von N. N. Malov in Moskau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juni 1931.) 


Es wurde die Permeabilitét der ferromagnetischen Draihte in hochfrequenten 
Magnetfeldern untersucht. Dabei zeigte sich, daB die Permeabilitaét von der 
Frequenz abhangt; fiir Hisendrahte ist diese Abhangigkeit sehr kompliziert. 


Die Untersuchung der Abhangigkeit der Permeabilitat der Ferro- 
magnetika in hochfrequenten elektromagnetischen Feldern hat gezeigt, dab 
die Permeabilitat nicht konstant bleibt, sondern sich mit der Frequenz 
andert. Bei der Frequenz f = 3-10! Hertz ist die Permeabilitét der Ni- 
und Fe-Drahte beinahe der 1 gleich). Mit abnehmender Frequenz nimmt 
die Permeabilitat zu und nahert sich emem Grenzwert, der dem statischen 
Felde entspricht. 


Hinige Forscher fanden, daB die Permeabilitét der ferromagnetischen 
Metalle nicht allmahlich zunimmt, sondern durch eine Reihe yon Maxima 
und Minima liuft, so dai ihr magnetisches Spektrum eine Reihe von Banden 
darstellt. 


Andere Forscher aber, die die Abhangigkeit der Permeabilitét von der 
Frequenz bestatigten, stellen die HExistenz der Banden in Abrede und 
nehmen an, dafi sie auf Beobachtungsfehler zuriickgefiihrt werden kénnen2), 


Vor kurzer Zeit hat Strutt) eme Arbeit verdffentlicht, in welcher 
er die Permeabilitat der ferromagnetischen Drahte im Frequenzgebiet von 
108 bis zu 10’ Hertz nach ihrer Erwirmung durch hochfrequente Stréme 
gemessen hatte. In dieser sehr sorgfaltig ausgefiihrten Arbeit bestatigt 
der Verfasser die Abnahme der Permeabilitét « mit zanehmender Frequenz; 
das Maximum jedoch, das von Wwedensky und Theodortschik?) 


1) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 45, 133, 1914; 58, 105, 1919. 

*) O.Chwolson, Lehrbuch der Physik, Erginzungsband, Kap. XVII; 
siehe auch G. R. Wait, Phys. Rev. 29, 566, 1927; L. Sokolow, Ann. d. Phys. 83, 
1136, 1927; R. Michels, Ann. d. Phys. 8, 877, 1981. 

) M. J.O. Strutt, ZS. f. Phys. 68, 632, 1931. 

*) B. Wwedensky u. K. Theodortschik, Ann. d. Phys. 66, 463, 1922. 
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- bei der Frequenz f = 8-108 Hertz gefunden worden war, fand er 
~ nicht?). 
Ks ist von Interesse, die Ergebnisse seiner Arbeit mit den meinigen, 
_ die nach ahnlicher Methode noch im Jahre 19292) gefunden wurden, zu 
~ vergleichen. 


Untersuchungsmethode. Um die miglichen Fehler, die durch zufallige 
_ zeitliche Veraénderungen der hochfrequenten Stromstarke auftreten konnten, 

zu eliminieren, benutzte ich die Methode der gleichzeitigen Erwarmung 
yon zwei hinteremandergeschalteten Drahten (Fig. 1): eim ferromagnetischer 


Fig. 1. Das Messungsschema. 


Draht R, und ein unmagnetischer Ry, dabei war R, so din gewahlt (Nr. 1 
und 2, Tabelle 1), da8 sein Widerstand von der Frequenz praktisch un- 
abhangig blieb. 

Die Drahte wurden in den Kondensatorzweig des Schwingungskreises 
eines Rohrensenders eingeschaltet (damit wurde die Gleichstromkomponente 
des Anodenstroms beseitict). An den Drahten wurden mittels Schellack- 


1) In der Arbeit von Strutt findet sich aber eine unverstandliche Stelle. 
Bei Messungen von zwei Mustern desselben Hisendrahtes (d = 59,6. 10-* cm) 
gibt der Verfasser folgende Zahlen an: 
Tabelle 1: Stromstarke 36,0mA; mu = 130—140, 
Tabelle 3: Stromstarke 36,2mA; yp = 80—90. 
Der Verfasser ignoriert den Unterschied, welcher etwa 50% betragt. Es 
ist unméglich, diesen Unterschied dem Hinflu8 der Feldstarke zuzuschreiben, 
-vielmehr blieb diese fast unverinderlich; dabei erwahnt der Verfasser keine 


anderen Faktoren. 
2) N. Malov, ZS. d. angew. Phys. (russisch) 6, Nr. 5, S. 27, 1929. 
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kiigelchen die Thermoelemente (Cu — Pt; d = 0,05 mm; der Widerstand 7 
der Thermoelemente betragt 3 bis 4 Ohm) befestigt, die mit den beiden ~ 


Spiegelgalvanometern (G,, G,) verbunden worden waren. Die Drahte 
zusammen mit den Thermoelementen wurden an klemen Ebonitscheiben 
befestigt und mit Glaskélbchen bedeckt, die auf die Ebonitscheiben mittels 
Picein aufgeklebt waren. Die Kolbchen befanden sich in einem Kasten, 
der mit Watte angefiillt, durch Stanniolblitter geschiitzt und geerdet war. 
Auch wurden die Zuleitungen der. Thermoelemente zu den Galyanometern 
geschiitzt. Die Entfernung zwischen dem Kasten und dem Schwimgungs- 
kreis betragt etwa 50 cm. 


Die Frequenzinderung wurde durch Drehung des Luftkondensators C 
ausgefiihrt. Um die Konstanz der Stromstirke i zu erreichen, habe ich 
einen Zusatzkreis B angewandt, der mit dem Sender lose gekoppelt war; 
durch die Anderung seiner Kapazitat konnte man eimen Teil der Sender- 
energie abfithren und damit den Ausschlag des Galvanometers G, konstant 
halten; da der Widerstand r von der Frequenz unabhangig war, so kénnte 
man bei gleichen Ausschlagen fiir alle Frequenzen eine konstante Strom- 
stirke erreichen. 


Wie schon bemerkt, wurde der Zusatzkreis B mit dem Sender sehr 
lose gekoppelt und dabei lag seme Higenfrequenz sehr weit ab von der 
Sendefrequenz. Wenn eine kleine zufallige Anderung der Sendefrequenz 
entstehen sollte, wiirde sie ohne merklchen Einflu8 auf die Menge der 
abgefiihrten Energie bleiben. Die Sendefrequenz wurde mittels eines 
Kurzwellen-Wellenmessers W vom Radiolaboratorium in Nishnij-Nowgorod 
mit emer Genauigkeit von 0,3°% bestimmt. 


Die Messungen, d.h. die Ablesungen der beiden Galvanometer- | 


ausschlige, wurden fast gleichzeitig und 50 bis 60 Sekunden nach der Hin- 


stellung der notwendigen Stromstiirke ausgefiihrt. Die Nullpunkte der 
beiden Galyanometer wurden wihrend der Messungen kontrolliert und: 
bhieben vollstandig konstant. Vor jeder Messungsreihe wurden die Thermo- 
elemente mit 50 periodigem Wechselstrom oder mit Gleichstrom geeicht. Die 
Thermoelemente schaltete man dabei von den Galvyanometern nicht ab, 
sondern es wurde eine Umschaltung der Zuleitungen zu den zu untersuchenden 
Drahten yorgenommen, so daf im Kreise Thermoelement— Galyanometer 
keine Anderung stattfinden konnte. — 


Die Ausschlige erreichten 50 Skalenteile, so daB die Genauigkeit der 
Ablesung etwa 0,5°% betrug. In der Tabelle 1 sind die Angaben der unter- 
suchten Drahte zusammengestellt. 
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Tabelle 1. 
ee 
nn Material Durchmesser d Linge 7 Leitfahigkeit o - 104 
| mm em (CGSM) 

1 Platin 0,025 LF 0,93 

2 Neusilber 0,20 1,5 0,32 

3 ” 0,20 5 1,4 0,32 

4 Nickel 0,10 ; igo 0,81 

5 . Eisen “0720 153 0,83 

6 = 0,048 1,6 0,65 


Um die Genauigkeit der Messungen zu ermitteln, wurde der Widerstand 
des Neusilberdrahtes (Nr. 8) bestimmt. Man sieht (Fig. 2), da® das Ver- 
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Fig. 2. Widerstand eines Neusilberdrahtes (@ = 0,20 mm) 


haltnis r/rg, welches in diesem Falle von der Frequenz unabhangig bleiben 
mu, mit emer Genauigkeit von etwa 19% gemessen wurde. 


Rechnungscerfahren. Wir bezeichnen: 


bei Hochfrequenz | bei Gleichstrom 

den Widerstand des ferromagnetischen Drahtes. . R Le 
5 a » unmagnetischen Drahtes. . . r—=7o To 
RULCMOLROMShATK Crag poo she fale sh ae ips kei fetes) a 4 
die Ausschlige des Galvanometers G, ..... Oa an 
» Bs ae 9 Gotta trae ee a a 
Man kann dann bei emer Gleichstrommessung schreiben: 

= 3 

Oo vf R 

== d4%*= 4 (1) 

a vr a 


(A ist eine Konstante); bei emer Messung bei hochfrequentem Strom 


haben wir aaa 
Op Sige PR Bo. R = Op BR 9 
ee Ry a FR,’ ¢ 
woraus a 
x = EER (8) 


Ky Oop (04 
folgt. Dies Verhaltnis R/Ry hingt bekanntlich von dem Koeffizient k 
ab, der die Entwicklungsstufe der Hautwirkung in dem Draht bestimmt: 


t= nS Vouh (4) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 3 
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wo d den Durchmesser des Drahtes, die Permeabilitat, o die Leitfahigkeit 
(in CGSM-Hinheiten) und f die Frequenz bedeuten. 

Die Werte von k, die den gemessenen R/R, entsprechen, findet man 
aus der Kurve von Zenneck. Wenn R/R, > 1,5 ist, kann man die emfache 
Beziehung ; 

R/Ry = k +. 0,277 (5) 
benutzen. 


Nach k berechnen wir die Permeabilitét ~ bei gegebener Strom- 


frequenz f. Die Werte R/R, sind mit einer Genauigkeit von etwa 1% 


bestimmt; die Ablesung auf der Zenneckkurve vergréBert den Fehler 1,5- 
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Fig. 3. Permeabilitit eines Nickeldrahtes (d = 0,10 mm). 


bis 2mal; im ganzen wird die Genauigkeit der Bestimmung der Permeabilitat 
etwa gleich 3 bis 4% sein. Die Starke des magnetischen Hochfrequenz- 
feldes H wird nach bekannter Formel 


A = a GauB 


bestimmt. 

Ergebnisse. In Tabelle2 und in Fig. 3 sind die Angaben mitgeteilt, 
die die Permeabilitat des Nickeldrahts (Nr. 4, Tabelle 1) kennzeichnen. 
Die Tabelle enthalt zwei Messungsreihen, die an verschiedenen Tagen er- 
halten wurden, Die Permeabilitét nimmt mit zunehmender Frequenz nach 
einem linearen Gesetz ab. 


Tabelle 8 und Fig. 4 enthalten die Ergebnisse fiir emen Hisendraht 
(Nr. 5, Tabelle 1). Auch sind hier vier einzelne Serien zusammengestellt, 
die miteinander sehr gut iibereinstimmen. 

Tabelle 4 und Fig. 5 beziehen sich auf einen anderen Hisendraht (Nr. 6, 
Tabelle 1) und umfassen auch vier Hinzelserien. 


In beiden Fallen ist die Abhangigkeit der Permeabilitat von der Frequenz 


sehr kompliziert; in letzterem Falle nimmt im Frequenzgebiet yon 2,1 
bis 8,1 Megahertz die Permeabilitat mit steigender Frequenz etwas zu. 
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Tabelle 2. 

Nickeldraht, d= 0,10mm; 1=1,90m; H=9,2Gau8; A = 0,167. 
7 rc 
aes R/Ro uA Serie eer E!Ro uA Serie 
2,175 1,16 102,9 1 2,96 1,25 97,3 2 
2.19 1,16 102,0 2 2,98 1,26 99,0 1 
223 1,17 103,7 Ry 3,11 1,265 96,3 2 
2,34" 1,18 101,9 1 3,12 1,28 99,1 1 
2,36 1,18 101,2 2 3,185 1,275 96,0 9 
2.54 1,205 101,0 i 3,20 1,285 97,8 1 
2.58 1,21 100,8 2 2,40 1,30 95,6 1 
2.68 1,22 99,9 1 3,51 1,31 94,2 2 
274 1,225 98,9 2 3,53 3 96,0 1 
2.84 1,24 991 1 3,74 1,34 94,1 2 
2.875 1,25 100,1 1 3,78 1,35 95,0 1 
2,88 1,24 97,6 2 4,01 1,375 93,9 1 
Tabelle 3. 

. Eisendraht; = OsOmnmee es 1 olt3 cms H = 6,2 GauB; Ae Oehose 
aang R/Ro ulA Serie We ge ae R/Ro uA Saale 
2,175 2,45 650 1 3,06 2,82 633 4 
2.18 2,44 641 2 3,08 2,83 633 1 
2,20 2.46 649 at 3,09 2,81 623 3 
2.25 2.47 640 2 3,10 2.83 628 4 
2,38 2.53 638 1 3,12 2,84 630 2 
2.49 2,54 634 2 3,15 2.84. 624 8 
2,46 2.56 634 1 3,16 2,84 621 4 
2.55 2.60 632 2 3,18 2,86 627 1 
2.59 2.62 636 1 3,23 2,87 622 3 
2.67 2.65 631 2 3,24 2.87 621 4 
2.73 2,69 637 1 3,30 2.89 618 1 
2.78 271 635 3 3,32 2.91 626 3 
2,78 2,71 635 4 3,33 2,90 619 4 
2.79 2.69 624 2 3,37 2,92 621 4 
2,81 2,72 Goda LS 3,54 2,97 613 1 
2.83 2.72 630 4 3,75 3,03 604 1 
2,84 2,74 636 3 3,92 3,08 599 1 
2,88 2,76 641 3 4,02 3,10 594 1 
2,88 2.75 636 4 4,07 oot 590 2 
2.89 2.75 633 1 4,24 3,14 580 1 
f 3 4 4,49 3,21 574 1 

2,90 2,76 635 ,49 ; 7 

2,92 Panis 626 2 4,84 3,31 570 2 
i 4 4,87 3,32 570 1 

2.93 2,77 634 : 3, | 

2,95 Daly 630 3 5,36 3,47 O71 1 

2.98 2.78 630 4 5.70 3.55 563 1 

3.08 2,80 632 4 5,81 3.54 548 2 

3,08 2,78 620 2 5,96 3,58 548 1 
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Bei weiterer Zunahme der Frequenz beginnt die Permeabilitat zuerst 
langsam, dann etwas schneller abzunehmen. 
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Diese Ergebnisse beweisen, daB die Permeabilitat der Nickel- und 
Hisendréhte mit Verinderung der Frequenz von 2 bis 5 Megahertz nicht 
konstant bleibt, sondern mit zunehmender Frequenz abnimmt. 


ey 


: Die Permeabilitiit der Ferromagnetika usw. 3Y 
= Tabelle 4. 
-EMisendraht; d = 0,043 mm; L=1,6cm; H = 5 GauB; A = 1,125 
Z ES 
ee on | RR uA Serie | Frequenz | pix, ulA Serie 
2,21 Hail 82,7 3 3,20, 1,235 86,9 3 
2,26 © 1,12 84,1 4 3,23 1,24 87,1 4 
2.31 1,12 ON nad See Oe 3,23 1,24 87,1 1 
237 1,13 83,7 4 3,28 1,24 85,8 2 
S 2,38 1,13 83,5 3 3,28 1,25 87,8 3 
2.45 1,14 84,5 3 3,33 1,26 88,5 4 
2.48 1,14 88,7 3 3,36 1,26 87,9 3 
2,50 1,15 86,2 4 3,37 1,265 88,6 1 
2,54 1,15 84,7 3 3,38 1,26 87,3 2 
2,62 1,16 85,5 4 3,44 1,27 88,0 1 
ee 2.67 1,165 85,0 3 3,45 1,28 89,8 3 
; 2,73 7, 84,9 3 3,45 1,275 88,6 4 
a 273 4,17 84,9 4 3,57 1,285 87,9 1 
Be . 2.78 1,18 86,0 3 3,61 1,29 87,9 2 
Ze) 2,80 1,18 85,3 3 3,66 1,29 86,5 1 
= 2.84 1,19 87,0 4 3,75 1,30 86,4 1 
2.90 1,20 87,3 1 3,85 1,32 87,9 1 
2,91 1,195 86,1 2 3,94 1,33 87,7 2 
2,93 1,21 89,0 1 4,00 1,33 86,5 1 
2,94 1,21 88,8 2 4,10 1,34 85,9 1 
2,96 1,21 88,1 4 4,17 1,35 86,4 1 
2,97 1,22 90,0 2 4,25 1,35 84,9 2 
2,99 1,22 89,4 3 4,29 1,355 84,7 1 
3,00 1,23 91,3 ii 4,40 1,36 83,4 1 
3,06 1,23 89,6 2 4,48 1,36 82,0 1 
3,07 1,23 89,4 3 4,70 1,39 82.2 2 
3,12 1,235 So 5,00 1,41 80,0 2 
2 3,13 1,23 87,7 3 5,33 1,43 77,8 2 
3,17 1,245 89,8 2 5,61 1,44 75,2 2 


Die Abhangigkeit des w von f ist fiir emen Nickeldraht Imear; fir 
Hisendrahte ist diese Abhangigkeit komplizierter: 


Der Gang der Permeabilitét des Hisendrahtes von 0,1 mm Durch- 
‘messer fallt im allgemeinen mit demjenigen des Hisendrahtes, welcher 
‘geinerseits von Strutt untersucht wurde (Durchmesser 0,0596 mm), zu- 


sammen, 


Fiir einen Nickeldraht fand Strutt die Unabhangigkeit der Permea- 
pilitat yon der Frequenz; unsere Untersuchungen ergaben aber eine lineare 
Abnahme der Permeabilitat mit zunehmender Frequenz (in dem Gebiet 
von 2,2 bis 4 Megahertz andert sich die Permeabilitat um ungefaéhr 8°). 


Die kleine Anomalie, welche fiir den Hisendraht d = 0,043 mm bei 
‘unseren Versuchen erhalten worden war, fand Strutt auch nicht. 
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Die beiden Arbeiten bestatigen die Abhangigkeit der Permeabilitat des } 
Hisendrahtes von der Frequenz des magnetischen Feldes. 

Aber der Gang dieser Abhangigkeit fiir einen Hisendraht sowie auch 
die Veranderlichkeit der Permeabilitat des Nickeldrahtes bediirften noch — 
weiterer Untersuchung, die auBerordentlich erwiinscht ist, da man schon 
seit etwa 10 Jahren keine Ubereinstimmung der Meinungen verschiedener 
Forscher erreichen kann und auch die Ergebnisse dieser Forscher sich sehr 
stark voneinander unterscheiden. 


Herrn Prof. W. K. Arkadiew spreche ich fir zahlreiche Ratschlage 
meinen verbindlichsten Dank aus. 


Moskau, Magnetisches Laboratorium, 25. Mai 1931. 
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Anisotrope Flissigkeiten (,,Flissige Kristalle“) 
im elektrischen Felde. 


Von W. Kast in Freiburg ifs 5 ae 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Mai 1931.) 


“Das Debyediagramm der einem elektrischen Felde ausgesetzten anisotropen 


_Schmelze des p-Azoxyanisol ist ein Faserdiagramm nach der Feldrichtung. 
_ Daraus folgt, da die Elementarteilchen der Schmelze ein zu ihrer Achse (Molekel- 


achse) paralleles permanentes Dipolmoment besitzen. Fiir seine GréBe wird 


der 10*fache Betrag des molekularen Moments als untere Grenze bestimmt. 
Im niederfrequenten Wechselfeld ist das Bild das gleiche. Offenbar ist die 
_ Dipolorientierung wegen der Gréfke des Moments in jeder Halbperiode bei sehr 
kleiner Amplitude bereits gesittigt. Oberhalb 20000 Hertz wird bei gleicher 


effektiver Feldstarke der Fasercharakter des Diagramms allmahlich schlechter. 
Hier ist das Gebiet der Reibungsdispersion erreicht, die Schwingungszeit also 
bereits kleiner als die Relaxationszeit. Bei 300000 Hertz ist die Aufspaltung des 
Interferenzringes voéllig verschwunden, bei noch héheren Frequenzen kehrt 


sie in der dazu senkrechten Richtung wieder. Die Dipole, die zunachst noch 


Zeit hatten, in der jeweiligen Feldrichtung stehen zu bleiben, erreichen diese 


bei 300000 Hertz wahrend einer Halbperiode eben noch (brauchen also 


1/e90000 Sec, um sich um 180° zu drehen) und kénnen bei noch héheren Frequenzen 
nur noch Schwingungen um die durch die Polarisationsanisotropie gegebene 
Gleichgewichtslage senkrecht zur Feldrichtung ausfiihren. 


I. Das Verhalten der anisotropen [,,fliissig-kristallinen“+) oder ,,nema- 


- tischen“‘?)] Schmelzen im magnetischen Felde ist schon von Lehmann?) 


beschrieben. Sie stellen ihre Teilchen mit den optischen Achsen parallel 
zu den magnetischen Kraftlinien. In der Richtung des Feldes verschwinden 
Triibung und Doppelbrechung; die Schmelze gleicht einer senkrecht zur 
optischen Achse geschnittenen Platte emes eimachsigen Kristalls*). 
Diese Hinstellung ist die Folge der diamagnetischen Anisotropie*) der 
Teilchen. Die optische Achse ist die Richtung des kleinsten Diamagnetismus, 


also der gréBten Permeabilitat. 


Beziiglich des Verhaltens im elektrischen Felde findet sich in der 
zitierten zusammenfassenden Darstellung Friedels die allgemeine Fest- 
stellung, daB die ,nematischen Kérper™ ihre optischen Achsen senkrecht 
zu den elektrischen Kraftlinien stellen. Nach den dielektrischen Unter- 


1) O. Lehmann, Fliissige Kristalle, Leipzig 1904. 
2) M. G. Friedel, Ann. de phys. 18, 274, 1922. 
3) Ch. Mauguin, C. R. 152, 1688, 1911. 

4) G. Foex u. L. Royer, C. R. 180, 1912, 1925. 
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: * 
suchungen des Verfassers?) erscheint bei p-Azoxyanisol und den anderen 


Verbindungen mit gleichendigen Molekeln diese Querstellung als Folge 
der dielektrischen Anisotropie der Elementarteilchen. Hier ist die Senk- 
rechte zur optischen Achse die Richtung der gréBten Polarisierbarkeit. 
Bei den nematischen Schmelzen von Verbindungen mit ungleichendigen 
MolekelIn fand Verfasser jedoch das entgegengesetzte dielektrische Ver- 
halten. Zocher?), der auf diese Unstimmigkeit aufmerksam machte, 
konnte dann auch bei diesen Schmelzen im Gegensatz zu Friedel Parallel- 
stellung der Teilchen zu den elektrischen Kraftlmien nachweisen. Auer 
dem induzierten Dipolmoment ist nun noch ein permanentes Dipolmoment 
als zweiter Angriffspunkt fiir das elektrische Feld denkbar. Liegt dieses, 
wie Zocher annimmt, bei den gleichendigen Molekeln quer, bei den un- 
gleichendigen parallel zur Liangsrichtung, so wird die Wirkung des elektri- 
schen Feldes durch seine Anwesenheit nur der Gréfe nach beeinfluBt. 
p-Azoxyanisol hat ~nach den Messungen yon Ebert und vy. Hartel?) 
und von Hrrera‘*) ein permanentes molekulares Moment yon iiblicher 
GroBe (2,3 - 10-18 elst. Hinh.). 

Auf Grund von Untersuchungen iiber den Hinflu8 eines elektrischen 
Feldes auf die Dielektrizitatskonstante (D.K.) des p-Azoxyanisol von 
Jezewski°), der frither unabhangig vem Verfasser ebenfalls die dielektrische 
Anisotropie dieser Schmelzen feststellte, sind nun aber Zweifel an der Quer- 
lage des permanenten Dipolmoments beim p-Azoxyanisol méglich. Je- 
zewski findet namlich nicht die erwartete VergréBerung der D. K. beim 
Anlegen des elektrischen Feldes, sondern eine Verkleinerung, und diese 
Analogie mit der Wirkung eimes magnetischen Feldes liegt nicht nur dem 
Vorzeichen des Hffektes nach, sondern auch nach seinem ganzen Verlauf 
mit der Feldstérke vor, so daB man an dieselbe Hinstellung der Teilchen 
in beiden Feldern glauben méchte. Das wiirde aber die Annahme eines 
permanenten Dipols in der Richtung der optischen Achse der Teilchen, 
also in der Liangsrichtung der Molekeln bedeuten. 

Jezewski®) umgeht diesen Widerspruch mit den Angaben iiber 
die Querstellung der Teilchen im elektrischen Felde und mit der gewohn- 
lichen Schreibweise der chemischen Formel des p-Azoxyanisol, indem er 
die Méglichkeit der Dreiachsigkeit des Polarisationsellipsoides und die 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. (4) 78, 145, 1924. 

*) H. Zocher, ‘Phys. ZS. 28, 790, 1927. 

3) L. Ebert u. H.v. Hartel, Phys. ZS. 28, 786, 1927. 

4) J. Errera, Phys. ZS. 29, 426, 1928. 

°) M. Jezewski, ZS. f. Phys. 51, 159, 1928; 52, 878, 1929. 
8) M. Jezewski, ZS. f. Krist., 79, 317, 1981. 
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~ Lage des Dipols senkrecht zum Molekiil in der Richtung einer mittleren 
Polarisierbarkeit diskutiert, wihrend Verfasser!) unter diesem Zwange 
_ versuchte, die D. K.-Verkleinerung als eine die zu erwartende VergroBerung 
itberkompensierende Wirkung der Orientierung der Dipole (Orientierungs- 
_ polarisation) zu deuten. Ornstein?) dagegen fiihrt die Annahme eines 
_ Dipolmoments in der Langsrichtung der Molekeln als die naheliegendste 
durch und diskutiert besonders die Wecheslwirkung zwischen dem an dem 
~permanenten Dipol angreifenden lingsdrehenden Moment D, vom Betrage 
p-€-cos p und dem an dem induzierten Dipol angreifenden querdrehenden 
_ Moment D, = (e, — €,) 0: @- sing cosy. Es bleibt dann die Méglichkeit, 
daf} bei den, den Friedelschen Angaben zugrundeliegenden Versuchen, 
_ So hohe Feldstarken angewendet wurden, dafi das querdrehende Moment, 
- dag ja mit dem Quadrat der Feldstirke wachst, das andere iiberwog. Aus 
 demselben Grunde erwartet Ornstein bei eréBeren Feldstairken, als Je- 
zewski sie angewendet hat, wieder eine Zunahme der D. K. 
) An sich ist es nichts Ungewéhnliches, daf die Richtungen der gréRten 
Polarisierbarkeit (des induzierten Dipolmoments) und des permanenten 
Dipolmoments nicht zu- 0 th, 
sammentfallen, sondern senk- “rei drenbar) 
recht aufeinanderstehen. 
Dieser Fall liegt vielmehr 
bei allen Molekeln mit nega- 
tiver Kerrkonstanten vor. 
“Und auch die chemische (ZF 
Formel des p-Azoxyanisol  (7/arehar ) 
laBt bei winkliger Schreibweise der Valenzen der beiden drei- bzw. finf- 
_wertigen Stickstoffatome die Lage des permanenten Dipols parallel zur 
Langsrichtung der Molekel zu. Immerhin bedeutete diese Annahme 
bisher aber nur eine, wenn auch die einfachste Hrklarungsméglichkeit 
der Jezewskischen Ergebnisse. Ich habe deshalb das Réntgendiagramm 
nach Debye zu Hilfe genommen, um die Lage des Dipolmoments direkt 


zu ermitteln. 
II. Vor langerer Zeit konnte Verfasser*) bereits den Vorgang der 


magnetischen Orientierung der anisotropen Schmelze des p-Azoxyanisol 
im Réntgenbild nachweisen. Es zeigt sich em Faserdiagramm nach der 
Feldrichtung (Fig. 1 oben rechts), das im der Parallelorientierung der 


1) W. Kast, ZS. f. Krist. 79, 158, 1931. 
2) L. 8. Ornstein, ZS. £. Krist. 79, 105, 1931. 
3) W. Kast, Ann. d. Phys. (4) 83, 418, 1927. 
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Molekelachsen zu den Kraftlinien leicht seme Erklarung findet. Die aus 
dem Ringdurchmesser und der Wellenlinge der Réntgenstrahlen (Cu Ka) 
zu berechnende Identitatsperiode entspricht danach dem mittleren Quer- 
abstand der MolekeIn. Diese Versuche sind unterdessen von Herrmann?) 
und Mitarbeitern ebenfalls mit CuKe-Strahlung wiederholt worden. Sie 
bestimmten die GréBe der Identitatsperiode zu 4,6 A. Eime zweite Identitats- 
periode, die sie in Erweiterung meiner Ergebnisse gefunden zu haben 
glaubten, hat sich als nicht reell herausgestellt. Der entsprechende zweite, 
etwas engere Ring mu vielmehr demselben Abstand, aber emer harteren 
Strahlung (Bremsstrahlung) zugeschrieben werden?). 

Fir die Versuche im elektrischen Felde wurde die friihere Versuchs- 
anordnung im wesentlichen beibehalten. Als Behalter fiir die Schmelze 
diente jetzt jedoch ein GefifB, da aus emem Glasring mit untergeklebtem 
Boden aus 0,1 mm dicken Acetylcellulosefilm gebildet wurde. Dieser ertrug 
die notwendigen Temperaturen (120 bis 140°C) ohne weiteres, wahrend 
die gewohnlichen Nitrocellulosefilms nach kurzer Zeit erweichten und sich 
zersetzten. Das GefaB enthielt zwei Platinelektroden, von der Gréfe 
3 <6 mm? und einem Abstand von 4 bis 5mm, zwischen denen das elek- 
trische Feld horizontal verlef und von dem Rontgenstrahlbiindel vertikal 
durchsetzt wurde. Die durchstrahlte Schichtdicke betrug etwa 1 bis 2mm. 

Ohne Feld ist der Interferenzrmg vollig gleichmafig geschwarzt, 
wenn man die Vorsicht beachtet, daS die Substanz direkt aus dem pulver- 
formigem Zustand, in dem sie eingefiillt wird, aufgeschmolzen ist. Ist die 
Schmelze aber erst einmmal im Gef&éf auskristallisiert und dann wieder 
aufgeschmolzen, dann zeigt sich eme Verstirkung des Ringes in dem zum 
Felde parallelen Durchmesser. Ein solches Bild ist in Fig. 1 oben links 
reproduziert. Diese Aufspaltung des Ringes verrat eine Ordnung der 
Teilchen der Schmelze parallel zu den Elektroden, die von dem durch 
ein Temperaturgefille senkrecht diesen geordneten Wachstum der festen 
Kyristalle herriihren diirfte. 

Im elektrischen Felde konstanter Spannung ist bei 220 Volt an den 
Klektroden, also einer Feldstirke von rund 500 Volt/em, nunmehr der zum 
Felde senkrechte Durchmesser deutlich verstarkt (Fig. 1 mitten links) und 
damit die Parallelstellung der Teilchen zu den elektrischen Kraftlinien 
entgegen der Wirkung der Polarisationsanisotropie nachgewiesen. Damit 
glaube ich die Lage des Dipolmoments in der Achse der Teilchen (Molekel- 


) P. W. Glamann, K. Herrmann u. A. H. Krummacher, ZS. f. 
Krist. 74, 78, 1930. 


*) K. Herrmann u. A.H. Krummacher, ZS. f. Krist. 79, 139, 1931. 
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One Feld Magnerfeld 1000 Gauls 


Gleichspg. 500 Volt/cm Gleichspg 7200 Volt/cm 


Wechselspg. 500 Volyjcm 50 Fer Wechselspq. 500 Volifcin, 1200 fer 


Fig. 1. 


p-Azoxyanisol, Kr. Fl. (1249 C). 
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laufigen Mitteilung?) Bedenken gegen diese Lage des Dipolmoments, 
weil die Richtung der gréften Polarisierbarkeit gerade senkrecht dazu 
steht und auch die chemische Formel damit schwer vereinbar ware. Doch 
nachdem ich oben bereits gezeigt habe, dafi diese beiden Punkte keme 
prinzipiellen Schwierigkeiten bereiten, glaube ich, daf es nicht notwendig 
ist, die richtende Wirkung eines Substanztransports zwischen den Hlek- 
troden oder die Leitfahigkeitsanisotropie fiir die Parallelstellung der 
Teilchen zu den elektrischen Kraftlinien verantwortlich zu machen. Zudem 
betrug der Widerstand der Schmelze zwischen den Hlektroden je nach 
der Fiillung 20 bis 50 Megohm, der Strom also auch bei der héchsten ver- 
wendeten Spannung von 3000 Volt nur 10-4 Amp. 

Bei héheren Feldstaérken sollte sich nun nach Ornstein eventuell 
auch das von der Polarisationsanisotropie herriihrende querdrehende 
Moment geltend machen. Deshalb wurden die Aufnahmen bei 1000, 1900 
und 7200 Volt/em wiederholt, die letzte Aufnahme ist in Fig. 1 mitten 
rechts reproduziert. Die Sicheln werden immer kiirzer und dicker, die 
Parallelorientierung wird also immer besser. Von einer Gegenwirkung 
des zweiten Drehmoments ist nichts zu bemerken, so da8 es auch in hohen 
Feldern nicht modglich schemt, die Angaben Friedels iiber die Quer- 
stellung der Teilchen zu bestatigen. 

Dieser experimentelle Befund kann nun in die Ungleichung gekleidet 
werden: 

D, = p-€. > D, = (4, — 4) 0: ©, 
oder nach Kinsetzen der Zahlenwerte in den Ausdruck fiir das zweite 
Moment, nimlich 0,1 fir (e€,— ¢,) nach den Messungen von Jezewski 
und vom Verfasser und 4 - 10-1 cm fir v nach der berichtigten®) Rechnung 
von Fréedericksz und Repiéwa’): 
p-€ > 4-10-16. &, 

Daraus folgt, da die Gleichung noch fir € = 7200 Volt/em oder 24elst. Hin- 
heiten eilt: 


p => 107" elst. Hinh. 


His ergibt sich also, daB die ungewohnliche GréBe des auf den permanenten 
Dipol ausgeiibten Drehmoments, die ja auch schon aus den Jezewskischen 


1) H. Zocher, ZS. f. Krist. 79, 336, 1931. 

2) W. Kast, ZS. f. Krist. 79, 316, 1931. 

3) V. Fréedericksz u. V. Zolina, ZS. f. Krist. 79, 264, 1931. 

*) V. Fréedericksz u. A. Repiewa, ZS. f. Phys. 42, 532, 1927. 
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achse) nachgewiesen zu haben. Zocher+) auert zwar nach meiner vor- 
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- Kurven hervorgeht, auf eine ungewohnliche Gréfe des Dipolmoments 
_guriickgefiihrt werden mu8. Bei der bekannten normalen GréBe des mole- 
_kularen Dipolmoments des p-Azoxyanisol bedeutet das, da& in den Hle- 
mentarteilchen der nematischen Schmelze mindestens 104 ausgerichtete 
~molekulare Dipole enthalten sein miissen, da8 also in den von der Schwarm- 
theorie angenommenen Gruppen von 105 bis 10° parallelhegenden Molekeln 
der Fall der Ausrichtung der miolekularen Dipole vorlegen mu, der Born?) 
in seiner Theorie der anisotropen Fliissigkeiten vorschwebte. Aller dings 
kann es sich dabei nicht um eine ,,Selbsterregung“ handel — dazu ist 
das molekulare Moment zu klein?) —, vielmehr muf die von der Kugel- 
form stark abweichende Gestalt der Moleken und die dadurch bedingte 
Abhangigkeit der potentiellen Energie von der gegenseitigen Lage der 
- Molekeln mit herangezogen werden. Natiirlich miissen nun zwischen den 
~ starken Dipolen der Schwirme erhebliche Richtwirkungen auftreten, 
_ und als solche sind wohl die beobachteten Richtwirkungen zwischen den 
Schwaérmen zu verstehen, wie sie besonders stark von den durch auBere 
Hinwirkungen orientierten Randschichten ausgehen. 

III. Nach den vyerschieden starken Feldern konstanter Richtung 
wurden nun Wechselfelder angewendet, um das zweite querdrehende 
Moment nachzuweisen. In niederfrequenten Feldern (50 und 1000 Hertz) 
ergibt sich dasselbe Bild wie bei Gleichspannung. Offenbar ist die Zeit, 
wahrend der die Teilchen im Bewegung sind, hier noch so klein gegeniiber 
der Zeit, wihrend der das Feld in der gleichen Richtung wirkt, also auch 
noch gegen 1/s 9, Sekunde, dafi die Dipole praktisch wahrend der einen 
Halbperiode in der einen, wahrend der anderen in der entgegengesetzten 
Richtung parallel zu den Kraftlinien stehen. Es ist aber insofern em Unter- 
schied gegeniiber den Aufnahmen mit Gleichspannung vorhanden, als die 
Sicheln des amorphen Ringes hier bei derselben Feldstarke viel kiirzer 
und dicker, die Dipole also viel besser in die Feldrichtung emgestellt sind 
(Fig. 1 unten). Doch ist diese Tatsache wohl verstindlich, wenn man 
bedenkt, daf es sich bei Gleichspannung um statische, bet Wechselspannung 
dagegen um dynamische Kraftwirkungen handelt. Das dauernde Wechseln 
der Richtung des Drehmoments fiihrt offenbar zu emer Auflockerung 
der der Kinstellung hinderlichen gegenseitigen Verkniipfungen der Schwarme. 

Mit steigender Frequenz aber andert sich nun das Bild. Bei gleicher 
Feldstirke werden die Sicheln von 25000 Hertz an allmahlich immer linger 

und schmaler (Fig. 2 oben und mitten), und bei 800000 Hertz ist die 


1) M. Born, Ber. d. Berl. Akad. 1916, S. 614. 
2) L. Ebert u. H. v. Hartel, a.a. O. 
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7 = 25000 nm = 50000 


7 = 100000 7u = ZO0000 


7 = J00000 7 = 600000 


Fig. 2. 


p-Azoxyanisol, Kr. Fl. (1240 C) im Wechselfeld, Frequenz n, 650 Volt/em, 
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Schwarzung auf dem ganzen Ring vollig gleichmafig (Fig. 2 unten links). 
Ich méchte daraus den SchluB ziehen, daB das Verhaltnis der Zeit t’, die 
die Dipole fiir eine Drehung um 180° brauchen, zu der halben Schwingunegs- 
dauer, also der Zeit, wahrend der das elektrische Feld seme Richtung 
beibehalt, jetzt mit steigender Frequenz sich dem Werte 1 nahert und ihn 
bei 300000 Hertz erreicht. ‘ 

Im einmzelnen michte ich den Vorgang folgendermafen beschreiben 
Gegeniiber dem yon der Polarisationsanisotropie herriihrenden Dreh- 
moment ist die Querlage zu den elektrischen Kraftlinien die Gleichgewichts- 
lage der Teilchen. In dieser Lage ist dieses Drehmoment unabhangig von 
der Richtung des Feldes stets Null. Dem an dem permanenten Dipol an- 
greifenden Drehmoment gegeniiber kommen aber die bei der Abweichung 
von der Querlage geweckten riicktreibenden Krafte nicht in Betracht. 
Die Dipole folgen also dem Felde und stellen sich in seine Richtung ein. 
Bei Wechselfeldern ganz geringer Frequenz muf dabei die Stellung der 
Dipole in jedem Augenblick durch die Wechselwirkung zwischen dem vom 
Felde ausgetibten Drehmoment und der Warmebewegung gegeben sein. 
Offenbar reicht aber im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei gewdhnlichen 
Dipolfliissigkeiten die Feldstaérke wegen des ungewohnlich grofen Dipol- 
moments schon lange bevor sie ihren Maximalwert erreicht, aus, die Dipole 
vollig in die Richtung des Feldes zu zwingen. Von dem Wert EH’ = Hy, sin « 
bis EH’”’ = E, sin (xt —«), wobei « < a ist, stehen also die Dipole in der 
Richtung des Feldes. Dabei ist der Winkel « und mit ihm der Bruchteil 


(1 — =“) einer halben Periode, wahrenddessen die Dipole eingestellt 
7 


bleiben, bei konstanter Spannung frequenzunabhangig, so lange die 
Schwingungsdauer grok ist gegen die Relaxationszeit t der Teilchen. In- 
folgedessen kann sich in diesem Gebiet das Rontgendiagramm nicht mit 
der Frequenz andern. 

Steigt aber die Frequenz so weit, daf das Produkt y-t von der Gréfen- 
ordnung Kins wird, dann mu8 sich ein Zuriickbleiben der Dipolorisntierung 
gegeniiber der Feldstirke bemerkbar machen. Die Dipole erreichen dio 
Feldrichtung jetzt erst bei emer gréferen Amplitude, so da der Bruchteil 
siner halben Periode, wahrenddessen sie eingestellt bleiben, klemer ist. 
Bei noch hoheren Frequenzen braucht dann die Gegenwirkung der Warme- 
bewegung tiberhaupt nicht mehr beriicksichtigt zu werden. Wir konnen 
dann so rechnen, als ob die Orientierung der Dipole erhalten bleibt, bis 
fie Feldstirke durch Null gegangen ist und einen bestimmten entgegen- 
yesetzten Betrag EH, = Ey sin (x + 9) erreicht hat. Hrst dann beginnen 
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die Teilchen sich umzudrehen und erreichen nach einer bestimmten Zeit 7’, ; 
wihrend der die Feldstairke bis zu dem Wert HE, = Eysin(x + 9 + y) 
weitersteigt, die entgegengesetzte Lage parallel zum Felde. In dieser ver- 
harren sie nun, bis das Feld sich wieder umgekehrt und den Wert 
E, = Eysin (22+ g) = Eysin ¢ erreicht hat, dann begmnen sie wieder 
umzuklappen, und so fort. Das Vorhandensem der Phasenverschiebung p _ 


Fig. 3. 
Stellung der Dipole im elektrischen Wechselfeld der Frequenz n. 


zwischen der Drehung der Teilchen und dem Wechselfeld ist fir das Réntgen- 
diagramm belanglos; es kommt wieder nur darauf an, wie lange die Dipole 
jedesmal in der Feldrichtung stehen bleiben. Diese Zeit ist nun offenbar 
gleich der Differenz der den Winkeln zw und wy entsprechenden Zeiten. 
Von diesen nimmt die erste, die halbe Schwingungsdauer TJ’, mit wachsender 
Frequenz ab, wihrend die andere, eben die Zeit t’, die die Teilchen fir 
eine halbe Umdrehung brauchen, definitionsgem’B konstant bleibt, so 
daf die Differenz mit wachsender Frequenz abnimmt und fir 4 7 = 7’ 


2 
schheBlich Null wird, wie das die Fig.8 schematisch veranschaulicht. 
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~ Dieser Gang ist es, der in der abnehmenden Aufspaltung des Interferenz- 
ringes im Réntgenbild zum Ausdruck kommt. 

Aus der Uberlegung, da8 das Réntgendiagramm, solange die erste Art 
der Dipolbewegung vorliegt, sich mit der Frequenz nicht verandern kann, 
- 148t sich nun eine untere Grenze fiir die Relaxationszeit angeben. Denn 
da, wo wir zum ersten Male eine Veranderung des Roéntgenbildes wahr- 
nehmen, ist das Produkt aus Frequenz und Relaxationszeit von der GréBen- 
ordnung Eins geworden. Nun lift sich das naturgema8 nur sehr ungenau 
angeben, doch ist es bei der Frequenz 25000 deutlich der Fall, und daher: 


1 
fatter hf - 10-4 sec. 
ES 25000 0,4- 10-4 sec 


Die fiir die zweite Bewegungsart charakteristische Zeit t’, die die 
Dipole brauchen, um sich unter der Hinwirkung des Feldes um 180° zu 
drehen, la Bt sich dagegen genauer bestimmen. Unter Hinsetzen der Frequenz, 
bei der die Aufspaltung vdéllig verschwunden ist, berechnet sich: 


Gee Ls = = = acon = 1,7-10-*sec(+10%), bei 124°C. 
Wenn die Frequenz weiter steigt, wird nun } 7 <r’. Das bedeutet 
aber, daf die Teilchen jetzt die Richtung der Kraftlinien nicht mehr voll 
erreichen kénnen. Ihre Bewegung kann daher jetzt als eine Art erzwungene 
Schwingung um die durch die Polarisationsanisotropie gegebene Gleich- 
gewichtslage, also die Lage senkrecht zu den Kraftlimien, angesehen werden. 
Denn auch, wenn man von einer beliebigen Anfangslage ausgeht, ist es 
~notwendig, da die Bewegung nach kurzer Zeit symmetrisch zu dieser 
Lage wird, da bei Annaherung an sie die Summe der Drehmomente D, + Dg, 
nach ihrer Uberschreitung aber nur noch deren Differenz wirkt. Ganz 
dementsprechend zeigen sich nun im Réntgendiagramm zwei Sicheln, 
die anders herum stehen, ein Faserdiagramm nach der zum Felde senk- 
‘rechten Richtung, das das Vorhandensein der erwarteten Gleichgewichts- 
lage beweist (Fig. 2 unten rechts). Fig. 3 veranschaulicht auch fir diese 
Frequenz (600000) die Bewegung der Teilchen und labt weiter erkennen, 
da8 bei noch hdherer Frequenz die Amplitude der Abweichungen von der 
Querlage immer kleiner, die Sicheln des amorphen Ringes also immer 
kiirzer und dicker werden miissen. 

Fine letzte MeBreihe galt noch der Temperaturabhingigkeit der 
charakteristischen Zeit 7’. Es war mindestens eme Parallelitat mit der 
Viskosit’t zu erwarten. Die Versuche bei 118, 124 und 130°C mit emer 
Frequenz von 200000 zeigen, daB die Zeit rt’ bei 118° C wenig kleiner nur 
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als 1/s99009 = 2,5: 1078 sec ist, wihrend man sich bei steigender Temperatur 
noch weiter davon entfernt (Fig. 4). Die Abnahme ist starker, als sie nach 
dem Gang der Viskositat erwartet werden konnte und hat vielleicht ihren 


026 


p-Azoxyanisol, Kr. Fl., im Wechselfeld, Frequenz 200000, 650 Volt/em. 


WEEE: 


118 POC 


Fig. 4. 


Haupterund im emer Abnahme der 
TeilchengréBe. Doch laBt die bisherige 
nur qualitative Untersuchung dariber 
keine genauere Aussage zu. 

IV. Die Diskussion der Versuchs- 
ergebnisse wird zweckmafig mit der 
Besprechung des Einflusses der aus 
den Réntgendiagrammen  gefolgerten 
Bewegung der Dipole auf die D. K. 
verbunden. In gewodhnlichen Dipol- 
{lissigkeiten ist der Anteil der 
Orientierungspolarisation an der D. K. 
frequenz- und spannungsunabhangig, 
solange die Dipole der Frequenz folgen 
kénnen. Die Drehungen, die sie zur 
Feldrichtung hin ausfiihren, sind da- 
bei so klein, daf8 die Langevinsche 
Funktion, die den YZusammenhang 
zwischen dem mittleren Moment der 
Volumeneinheit und der elektrischen 
Feldstarke gibt, durch das erste Gled 
ihrer Entwicklung, also eine lineare 
Funktion der Feldstarke ersetzt werden 
kann. Em Sattigungseffekt, also ein 
HinfluB der Gheder héherer Ordnung, 
ist nur bei Uberlagerung eines sehr 
hohen statischen Feldes iiber die Me8- 
frequenz und nur mit den empfind- 
lichsten Methoden eben nachweisbar. 
Hier dagegen liegt, wie es schon die 
Kurven von Jezewski vermuten lieBen 
und die Réntgenaufnahmen unmittel- 
bar ergeben haben, der Fall vor, daB 


eine vollige Einstellung der Dipole in die Feldrichtung eintritt, und 
zwar schon bei Feldstirken, die klem sind gegen den Maximalwert, der 
in jeder Halbperiode erreicht wird. Diese notwendige Folge der extremen 


ay 
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- GréBe des Dipolmoments der Teilchen ist zugleich die Erklarung dafir, 


daB auch bei den ganz niedrigen Frequenzen, bei denen die Stellung der 


_ Dipole in jedem Augenblick der Wechselwirkung zwischen der Feldstirke 


und der Warmebewegung entspricht, die D. K. kleiner ist als bei gewohnlichen 


a Dipolfliissigkeiten. Denn von dem Moment an, wo die Hinstellung der 


Dipole sich der Sattigung nihert, wachst die Orientierungspolarisation 
nicht mehr proportional mit’ der. Feldstarke und bleibt nach erreichter 
Sattigung sogar konstant, so da der von der Dipolorientierung her- 
rihrende Anteil der D. K. erst langsam und dann umgekehrt proportional 
der Feldstarke abnehmen mu8. Dabei ist er aber im Mittel iiber eine Halb- 
periode frequenzunabhingig, jedoch nicht spannungsunabhangig. Er 
mu vielmehr mit wachsender Effektivspannung abnehmen, 

In dem anschlieBenden Frequenzgebiet, in dem die Dipole dem Wechsel- 
felde nicht mehr unmittelbar folgen kénnen, sondern die Feldrichtung 
erst verspatet erreichen und mit wachsender Frequenz immer kiirzere Zeit 
nur in ihr verweilen kénnen, muf die D. K. sich nun mit der Frequenz 
andern. Hs entspricht dem Gebiet der Reibungsdispersion, also dem Ab- 
sinken der D. K. zum optischen Wert bei gewohnlichen Dipolfliissigkeiten. 
Die wenigen yorliegenden Messungen tiber die D. K. der anisotropen 
Schmelzen lassen zwar noch keine Abhangigkeit der D. K. von der Frequenz 
(und der Spannung) erkennen, doch ist es auch schwer, fiir diesen un- 
gewohnlichen Fall die Erwartung quantitativ anzugeben. Zudem ist nach 
den Messungen von Errera+) der Anteil der Deformationspolarisation Po) 


an der D. K. ungewohnlich grof (molekulare Gesamtpolarisation P = 190, 


P, = 82, gegeniiber P = 161,5, P)= 16 beispielsweise beim Accton). 
Obgleich nun auch der von Debye gegebene Zusammenhang zwischen der 
Relaxationszeit t und der Reibungskraft, die die Teilchen bei der Drehung 


erfahren, infolge der auftretenden Sattigung hier nicht gelten kann, mu8 


doch aus dem in der GroéSenordnung 10-4 sec gegeniiber 10! sec bei ge- 
wohnlichen Dipolfliissigkeiten liegenden Wert dieser Zeit wieder auf eme 
vielfach molekulare GroBe der Teilchen im Simne der Schwarmtheorie 
geschlossen werden, um so mehr, als nach den Messungen von Schenck?) 


| die Viskositat der Schmelze von der GréBenordnung der des Wassers bei 


0° C ist. 
Die zweite kritische Schwingungszeit vt’, bei der die Aufspaltung des 
Réntgenbildes verschwunden ist, die Dipole also die Feldrichtung inner- 


1) J. Errera, a.a. O. om. 
‘A R. Schenck, Krist. Flissigkeiten u. fltiss. Kristalle, Leipzig 1905. 
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halb jeder Halbperiode eben noch erreichen, aber nicht mehr in ihr ver- 
weilen k6nnen, kann vielleicht als eine charakteristische Konstante der 
nematischen Struktur bezeichnet werden. Denn sie bedeutet, wie oben aus- 
gefiihrt, die Zeit, die die Struktur braucht, um unter der Wirkung emer 
zur Sattigung ausreichenden Kraft von der einen Parallellage samtlicher 
Teilchen zu den Kraftlinien in die entgegengesetzte umzuklappen. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden seitens der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft durch Beschaffung des Rontgenrohres, der 
Diffusionspumpe und der Gliihventile fiir die Hochspannungsapparatur 
unterstiitzt. Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg 1. Br. verdankt 
das Institut die Mittel fiir die tibrigen Teile der Hochspannungsanlage. 


Freiburg i. Br., Physikal. Institut der Universitat, April 1931. 


ae 
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Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium 
im Gebiete 100 bis 1100 A. 
Von Erik Ekefors in Upsala. 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juni 1931.) 


Es wird zuerst ein Vakuumspektrograph fiir streifende Inzidenz mit Glasgitter 
beschrieben. Die Technik des Verfahrens wird ecrértert; man kommt zu dem 
Resultat, daB mit dem Spektrograph ein groBes Auflésungsvermégen im kurz- 
welligen Gebiet erreichbar ist. Als Hauptresultat werden zwei Wellenlangen- 


_ tabellen fiir K und Ca im betreffenden Gebiet mitgeteilt. Die meisten Linien 


sind durch die Emwirkung der Selbstinduktion auf den Funken klassifiziert. 


Einleitung. Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen 


- Institut zu Upsala im Jahre 1930 und in der ersten Halfte von 1931 aus- 


gefiihrt. Zu Begmn yon 1980 stellte mir Prof. Siegbahn einen eben von 
ihm konstruierten Vakuumgitterspektrographen zur Verfiigung mit der 
Aufgabe, kurzwellige Spektren von K, Ca und eventuell auch den nachsten 
Hlementen in derselben Gruppe zu untersuchen. Viele von diesen Spektren 
sind ja auch fiir die Astrophysik von grofem Interesse. Der erste Teil 
dieser Untersuchung war der Fertigstellung und Hinjustierung der Apparatur 
gewidmet. Nach und nach gelang es mir, Spektrogramme mit guter Scharfe 
im ganzven aufgenommenen Gebiet zu erhalten. Dank der ausgezeichneten 
experimentellen Méglichkeiten im hiesigen Institut ist man nun in der 
Lage, viele neue Daten der betreffenden Elemente zu geben, und die Weilen- 
langenbestimmungen sind, besonders im kurzwelligsten Gebiet, viel ge- 


-nauer als frither. Zufolge der komplizierten Struktur der meisten hierher- 


gehorigen Spektren ist kein Versuch der Termklassifizierung gemacht. 
Fis scheint besser, die Resultate ganz unabhangig davon zu geben, auch 
wiirde die Arbeit andernfalls zu umfangreich geworden sein. Dies recht- 


_ fertigt sich, wenn man bedenkt, daf im allgememen jede Linie mit Angabe 


des ungefahren Ionisierungsgrades versehen ist. 


Geschichtliche Ubersicht. In semem Buch ,,The spectroscopy of the 
extreme ultra-violet gibt Lyman (1)1) eine Ubersicht iiber die Vakuum- 
spektroskopie bis zum Jahre 1928. Anfanglich wurde ja bei den esis 
spektrographen nur mit normaler Inzidenz gearbeitet. Dies hat den Vorteil, 


1) Die Hinweise beziehen sich auf das Literaturverzeichnis am Ende der 
Abhandlung. 
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? 
daB die Dispersion tiber ein groBes Gebiet nahe dieselbe ist. Vielleicht hat 


man friiher die in diesem Falle bequeme lineare Interpolationsmethode zu 
hoch geschatzt. Im Jahre 1928 beschrieben aber K. T. Compton und 
Boyce (2) emen Apparat mit dem Inzidenzwinkel 45°, den sie bei ihren 


interessanten Arbeiten mit Niederspannungsbogen benutzten. Im all- . 
gemeinen war man der Ansicht, da bei Arbeiten im kurzwelligen Gebiet _ 


speziell geritzte Gitter erforderlich waren. So hebt Millikan (3) die Not- 
wendigkeit hervor, bei diesbeziiglichen Untersuchungen mit sogenannten 


leicht geritzten Gittern zu arbeiten. Dies hat sich auch spater bestatigt, — 


und Bowen (4) schreibt m emem Aufsatz wtber Vakuumspektroskopie: 
the average grating ruled in the manner customary for visible light will 
give a spectrum extending to 600 or 800 A while a few freak gratings may 
go to 800 A.“ Weiter betreffs der leicht geritzten Gitter: ,,Even with that 
modification it is only an occasional grating that gives results below 300 A.“ 
Dies alles gilt natiwlich fiir den Fall normaler Inzidenz. Der Verfasser (5) 
ist friiher mit emem leicht geritzten Gitter unter normaler Inzidenz bis 
320 A gelangt. 

Nachdem es A. H. Compton und Doan (6) im Jahre 1925 gelungen 
war, mit Plangitter bei streifender Inzidenz kurzwellige Rontgenspektren 
aufzunehmen, hat man auch fiir das extreme Ultraviolett Versuche mit 
Gittern unter streifender Inzidenz ausgefiihrt. Im Jahre 1927 erschien 
eine Arbeit von Hoag (7), wo er einen Konkavgitterspektrograph, Inzidenz- 
winkel 80°, beschreibt. Seme Aufnahmen zeigen Linien bis 200 A, welche 
relativ niedrige Grenze, wie er schreibt, interessant ist, weil das Gitter 
urspriinglich fiir Arbeiten im Sichtbaren geritzt war. Mefergebnisse unter 
550 A wurden aber nicht gegeben. Im Herbst 1928 konstruierte Professor 
Siegbahn emen Vakuumgitterspektrograph fir kleine Inzidenzwinkel, 
wobei besonders darauf Wert gelegt wurde, eine genaue Hinjustierung der 
verschiedenen Teile des Spektrometers zu erméglichen. Hier wurde ein 
leicht geritztes Gitter benutzt. Mit diesem Apparat gelang es Hdlén und 
Ericson (8) zuerst bis 100 A zu gelangen, dann bis 76 A. Etwas spiitter 
hat der Verfasser (9) mit dem neugebauten Spektrometer (Glanzwinkel 5,6°) 
49 A erreicht und neulich hat Edlén (10) bei Arbeiten mit Kohle und 
Bor Linien bis 40 A erhalten. Die Resultate sind nicht nur dem neuen 
Spektrographen zuzuschreiben, sondern auch der im hiesigen Institut be- 
nutzten Hochvakuumlichtquelle. Diese Lichtquelle ergibt wesentlich héher 
ionisierte Spektren, als frither erhalten worden sind. Auch ist die hier ver- 
wandte Hochvakuumtechnik, mit Molekularpumpen statt Quecksilber- 
pumpen, im diesem Zusammenhang zu erwahnen. 
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Ich gehe nun zu den in dieser Arbeit behandelten Elementen. iiber, 
nimlich K und Ca. Die ersten diesbeziiglichen Wellenlangenmessungen 
- waren die-von Millikan und Bowen (11), die Linien fiir K und Ca zwischen 
269,7 und 1838,9 A umfaBten. Ca ist auch von Lang (12) untersucht 
_ worden; seine Wellenlingen liegen zwischen 228,9 und 2081,7 A. Seitdem 
sind viele hierhergehérige Arbeiten erschienén, in den meisten Fallen sind 
nur solche Linien angegeben, die -klassifiziert werden konnten. Betreftfs 
der Termordnung wird auf das Handbuch der Astrophysik verwiesen, wo 
ein Literaturverzeichnis zu finden ist (18). Weil keine genauen umfassenden 
Messungen fiir diese Hlemente vorhanden waren und die Arbeiten von 


Ericson und Edlén die Anwendbarkeit der neuen Apparattype gezeigt 
| hatten, wurde diese Arbeit unternommen. 

Der Vakuumspektrograph. Das Gitter war ein Woodsches Konkay- 
glasgitter, leicht geritzt, und mit den folgenden Konstanten: Durchmesser 
95mm, Dicke 15mm, Kriimmungsradius 1001,3mm, geritzte Flaiche 
76 x 64mm? (Strichlange 64 mm), 1188 Striche/mm. Der Glanzwinkel war 
5,6° und die Aufstellung geht aus Fig. 1 hervor. Wie ersichtlich, liegt der 

Spalt (Sp) etwa 8cm von dem Funken (fF) entfernt, was natiirlich die 
| Intensitit herabsetzt, andererseits ist dies vorteilhaft, besonders wenn 
man mit stark zerstiubenden Elekrtoden arbeitet und der Spalt schmal 
ist. Da® die Intensitat trotzdem sehr gut ist, geht daraus hervor, dab 
in gewissen Fallen nur einige Funken ausreichten, um ein pra ZU 
geben. Dicht vor dem Gitter (G) sitzt eine Blende BB, 5 bis 8mm 
breit. Vor dem Zentralbild hat man eine zweite Blende, um zu ver- 
hindern, daB das Licht von der photographischen Platte weiter reflektiert 
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wird und Schwarzung verursacht, Die Kassette umfafit das Gebiet von 
0 bis 2000 A. Den Verlauf der Dispersion zeigt die folgende Tabelle. 


Tabelle 1. 

A | A/mm 
100 1,58 
500 3,00 

1000 4,09 
2000 d,oL 


Fig. 2 zeigt den Apparat. Rechts sehen wir zuerst die Funkkammer, 
die an der grofen Endplatte aus Messing festgeschraubt ist. An der Innen- 
seite dieser HEndplatte sind die iibrigen Hauptteile des Spektrographen 


befestigt. Der Spalt wird von dieser Seite eingefiihrt, ganz unabhangig 
von der Funkkammer, was aus vielen Griinden sehr bequem ist. Dann 
sehen wir das Glasgitter im Gitterhalter und weiter die Kassette, die haupt- 
sichlich aus Aluminium besteht, doch ist die Anlageflache aus Messing, 
genau zu einer zylindrischen Fliche dem Rowlandkreis entsprechend ge- 
schliffen (vgl. Fig.1). Die Anlageflichen beiderseits der 9mm _ breiten 
Offnung sind jede 18 mm breit. Die Kassette ist auBerdem mit einer ver- 
schiebbaren 8 mm-Blende versehen, die von auBen mittels eines Konus 
und der tiber der Kassette sichtbaren Anordnungen reguliert werden kann. 


: 
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~ Gwei Schrauben dienen zur Befestigung der Kassette an dem von der End- 


platte ausgehenden Balken; diese Schrauben sind 30cm voneimander 
-entfernt und zwecks Justierung ist eine gewisse Bewegungsfreiheit vor- 
gesehen. Bei den Expositionen wird der links sichtbare Stahltubus (vel. 


~ auch Fig. 3) vorgeschoben und die Dichtung wird durch emen magsiven 


Gummiring, wie es Siegbahn und Magnusson (14) beschrieben haben, 


—erreicht. Das Volumen des Spektrographen ist 23 Liter. In Fig. 8 sehen 


wir die ganze Apparatur. Beim Photographieren mufte die cine Halfte 


der Kondensatorbatterie weggenommen werden, um eine bessere Hinsicht 


3 
3 


zu gewahren. Der Spektrograph wird durch zwei Sieg bahnsche Molekular- 
scheibenpumpen und eine Olpumpe in etwa 6 Minuten evakuiert. Im 
Hintergrund stehen drei Kondensatoren (jeder 0,09 uF, maximale Spannung 


80 kV), die meistens parallel geschaltet sind. 

Die Funkkammer. Diese besteht aus einem durchbohrten Messing- 
kubus. Fig. 4 zeigt unter anderem links die obere Hlektrode und rechts 
die untere geerdete Elektrode. Die obere ist durch einen groBen Porzellan- 
schliff hochspannungsisoliert. Unten ist sie gesplissen und in die federnde 
Ausbohrung wird die eigentliche Hlektrode, die meistens aus emem kurzen 
6 mm-Aluminiumdraht besteht, eingefithrt. Bei der unteren positiven 
Elektrode, die zusammen mit dem Apparat geerdet ist, befindet sich in 
‘einer Ausbohrung des Alaminiumdrahts, der zu untersuchende Stoff. Wenn 
man mit Kalium arbeitet, sind besondere Mafinahmen notwendig, damit 
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das Kalium nicht schon nach den ersten Funken verschwunden ist. Man 
fillt die Ausbohrung und danach wird sie oben zusammengedriickt, so dafi 
nur eine kleine Offnung vorhanden ist, wobei dieselbe Elektrode fiir mehrere 
Expositionen ausreicht. Den Funken kann man durch ei Fenster (siehe 
Fig. 8), das auf einem Konus angebracht ist, beobachten. Durch Drehen 


der unteren Elektrode um 180° ist es méglich, sie zu wechseln. Der obere _ 


Konus wird mit Ramsayfett gedichtet, der untere mit Picem. Fett habe 


Fig. 4. 


ich sehr sparsam gebraucht, weil es in der Funkkammer leicht schlechtes 
Vakuum mit sich brmgt. Der Elektrodenabstand betragt gewohnlich 1 bis 
2mm. 


Der Spalt. Den-Spalthalter. sieht man:auch i der Fig. 4. Der Spalt 
ist von einem friiher von Siegbahn (15) beschriebenen Typus. Die Spalt- 
backen sind aus gehartetem Stahl und auf eme Dicke von 10 w abgeschliffen. 
Wegen der Zerstiubung muf er dann und wann zwecks Reimigung heraus- 
genommen werden, und es ist nicht immer méglich, ihn in genau dieselbe 
Lage wie frither eimzupassen. Zwei oder drei kurze Justierungsaufnahmen 
geniigen aber meistens. Die Spaltweite mu, wie spater ausemandergesetzt 
wird, sehr klem gehalten werden, sie hegt zwischen 6 und 1. Bei den 
kleinsten Spaltweiten hat man zweckmaBbig keime Folie zwischen den Backen, 
sondern reguhert die Weite durch passendes Zuziehen der Befestigunes- 
schrauben. Die Zerstaubung ist natiirlich bei den klemsten Spaltweiten 
sehr wirksam. Der Spalt ist 5mm lang. 


Die Platten. Diese sind nach den urspriinglichen Vorschriften von 
Schumann (16) dargestellt. Das Glas ist 0,5 mm dick und 85 x 4 cm? 
oder 25 x 4 cm? groB. Insgesamt habe ich wahrend der Arbeit sieben Platten- 
sitze gemacht, jede etwa 25 Platten des gréBeren Formats entsprechend. 
Um die ganze Kassette auszufiillen, braucht man eine lange und eine kurze 
Platte. Vor dem Exponieren waren die Platten zum Format 85 x 2 cm? 
bzw. 25 x 2. cm? geschnitten. Die Schicht ist nicht sehr empfindlich gegen 
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~ Druck, man kann ruhig an der glatten Seite schneiden, was auch fiir ein 


gelungenes Schneiden wiinschenswert ist. Ist die Platte unter richtigem 
leichten Druck sorgfaltig geschnitten, bricht sie sehr selten in der Kagsette. 
Infolge der schrégen Inzidenz entsprechen auch kleinen Unebenheiten des 


Glases grofe Linienverschiebungen und deshalb sind Versuche mit einseitig 
_geschliffenem Glase angestellt. Dann werden die Korrektionskurven regel- 


maBiger und die Messungen étwas zuverlassiger. Das geschliffene Glas 
neigt aber leichter zum Brechen. 

Die elektrische Apparatur. Der elektrische Kreis besteht aus folgenden 
EHlementen (Fig. 5): 

Hochspannungstransformator HT, 1385000/220 Volt, 

Hochspannungswiderstand, 5000 Q, 

Gleichrichterrohr, 12,5 Volt, 7,23 Amp., 

Kondensatorbatterie K, 

Selbstinduktion L, 

Vakuumfunke V. 

Als Selbstinduktion wurden verschiedene Spulen benutzt; die meistens 
verwendete hatte folgende Dimensionen: Lange 39 em, Spulendurchmesser 
22,5cm und 19 Windungen. Dies entspricht 0,04 Millihenry?). 

Justierungen. Anfanglich hat man ja die Kassette so einzustellen, dai 
der Spalt auf demselben Kreisbogen liegt. Der Gittertisch, mit allen nétigen 
Justieranordnungen ausgeriistet, wird dann gedreht und verschoben, bis 
C—G=Sp—G (vel. Fig. 1). Der Apparat ist zuerst wagerecht ein- 
gestellt. Die Gitterflache wird leicht vertikal gerichtet, dadurch, da man 


- einen leuchtenden Punkt in derselben Hohe wie das Gitter mit seinem Bilde 


zum Zusammenfallen bringt, wobei Gegenstand und Bild sich im Kriimmungs- 


mittelpunkt der Gitterflache befinden. Die Gitterstriche werden dann 


auch vertikal eingestellt. Dann folgen Justieraufnahmen, gewohnlich mit 
Aluminiumelektroden und schraggestellten Platten. Den Spalt kann man 
zuerst durch Beobachten des Zentralbildes einstellen ; die femere Einstellung 
wird unten beschrieben werden. An der kurzwelligen Seite, wo die Inzidenz 
sehr streifend ist, werden die Linien auch wegen einer sehr geringen Ab- 
weichung leicht unscharf, eine Abweichung, die bei langeren Wellenliangen 
gar nicht zu bemerken ist. Um eine genauere Hinstellung zu erméglichen, 
wurde eine Spaltdrehanordnung konstruiert. Beim Drehen einer Behraube 
um 45° wird der Spalt um 10’ gedreht, eine Anderung, die schon bei etwa 
200 A bemerkbar ist. In Fig. 6 sieht man einen Querschnitt der Kassette. 


1) Vgl. J.Zenneck, Leitfaden der drahtlosen Telegraphie, 1909, 8. 348. 
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Die bewegliche Blende (B) befindet sich in der Entfernung 3mm von der — 


Platte. Die Anordnungen zum Festhalten der Platte erkennt man in Fig. 4, | 


wo eine Schiene aus Messing und eine der neun Klemmen dargestellt sind. 
Weil die bewegliche Blende nicht unmittelbar an der Platte liegt, sind die 
Enden der Spektrallinien nicht scharf abgegrenzt, sondern bilden Spitzen. 
Sind Spalt und Gitterstriche nicht parallel, legen diese Spitzen schrag, 
und je nach der Richtung, in welcher sie abgelenkt sind, kann man die 
Korrektion, sowohl der Richtung als auch in gewissem Grade der Grdfe 


500002 
Ea 


Fig. 5. Fig. 6. 


nach, bestimmen. Nach langeren Wellen verschwindet dieser Effekt. Weil 
die erforderlichen Expositionen sehr kurz sind, im ganzen dauert jede nur 
10 Minuten, ist diese Justierung recht bequem. 


Die Selbstinduktion. Als erster verwendete Hemsalech (17) die Selbst- 
induktion in der Spektroskopie. Er fand, da beim Einschalten emer 
Selbstinduktionsspule in Serie mit dem Luftfunken die Luftlinien ver- 
schwanden und die tibrigen Lmien scharfer wurden als friher. Spater er- 
schien eme bedeutungsvolle Arbeit von Schenk (18). Er bewirkte durch 
Hinschalten emer gewissen Selbstinduktion eine Anderung des Funkens 
derart, daB er sich in spektraler Hinsicht nach emem Zustand halbwegs 
zwischen Funken und Bogen verschob. Spater haben Fowler, Rao u. a. 
dieselbe Methode beim Zuordnen der Linien zu verschiedenen Ionisierungs- 
stufen verwertet. Gibbs (19) priifte die Methode auf den Vakuumfunken. 
Er weist auf die Anwendbarkeit derselben als Hilfsmittel bei den Identi- 
fizierungen hin und empfiehlt mehr planmaBige Untersuchungen tiber den 
Selbstinduktionseffekt. Hier wird seit einiger Zeit auch mit Selbstinduktion 
gearbeitet und wir erhalten gute Effekte. Spektren, mit Selbstinduktion 
aufgenommen, haben eine ganz andere Intensitatsverteilung und man 
beobachtet, da die niedrigeren Jonisierungsstufen bevorzugt sind, auch 
werden die Linien viel schirfer. In dem Falle, wo man es mit komplizierten 
Spektren zu tun hat, ist es notwendig, zuerst eine Hinteilung nach dem 
Jonisierungsgrad zu machen. In dem Vakuumfunken hat man ja eine 


_Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium im Gebiete 100 bis 1100 A. 61 


~Mischung von Spektren vieler Ionisierungsstufen. Die Tonisierung in dem 
-Funken ist wesentlich von der Stromdichte abhangig, und diese wird 
natiirlich von der Selbstinduktion stark herabgesetzt. Gleichzeitig wird 
der kurzwelligste Teil des Spektrums abgeschnitten, was in Uberein- 
-stimmung damit ist, daB die niedrig ionisierten Atome immer langwelligere 
Spektren haben. Das Hauptziel dieser Untersuchung ist nun, Wellenlangen- 
material fiir die betreffenden Elemente zu geben, wobei jede Linie moglichst 
genau charakterisiert wird. Hierbei ist es mdglich, eine vorliufige Hin- 
teilung nach der Jonisierung zu geben. 

Dire geometrischen Verhiiltnisse bei der Apparatwr. Wenn man die Fig. 1 
betrachtet, sieht man, daf die Inzidenz der emfallenden Strahlung gegen 
die Platte bei den kurzen Wellenlingen immer streifender wird. Der 
Inzidenzwinkel ist fiir emige Wellenlingen in folgender Tabelle gegeben. 


Tabelle 2. 
J 
A 
100 11,7 | 0,009 
1000 27,3 0,007 
2000 42.0 | 0,006 


Ks ist nun leicht, die Abweichung 6 zu berechnen, welche eine Linie erfahrt, 
wenn die Platte infolee Unebenheiten an einer Stelle 0,001 mm von der 
Kassette liegt. Wie man aus der Tabelle ersieht, variiert 6 nur wenig; 
‘die betreffenden Korrektionen miissen sich also normalerweise tnnerhalb 
derselben Grenzen halten. Dies ist auch der Fall, wenn man yon den Enden 
absieht, wo die Platte schlechter ist und vielleicht nicht so gut anliegt. 
Die mittlere Steilheit der Korrektionskurve wachst aber wegen der gréBeren 
Dispersion gegen die kurzen Wellenlingen. Hier werden also die Messungen 
unsicherer, sofern man nicht tiber dichter liegende Standardlinien verfiigt. 

Das theoretische Auflésungsvermégen ist in der ersten Ordnung 90000. 
Dies entspricht bei 100 A 0,001 A und bei 1000 A 0,010 A, was praktisch 
nicht zu erreichen ist. Doch habe ich unter giinstigen Umstanden bei 
151 A AZ 0,036 und bei 310A A/0,036 beobachtet. Es wurden auch ~ 
“mit verschieden groBen Blenden BB (Fig. 1) Versuche angestellt, in welchem 
Falle das Auflésungsvermégen entsprechend variiert. Hierbei konnte fiir 
das kurzwelligste Gebiet keine merkbare Anderung der Definition der 
Spektren festgestellt werden. Ohne auf Kinzelheiten in diesem Zusammen- 
hang einzugehen, verweise ich auf Kaysers Handbuch der Spektro- 


skopie (20). 
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Betreffs der Linienbreite kann man folgende elementare Herleitung — 


oe 


durchfithren. Die Beugung wird nicht beriicksichtigt, weil es sich nur um ~ 


die groben Ziige handelt. In Fig. 7 ist der Rowlandkreis wieder gezeichnet. 
Die Spaltweite sei s; der Spalt ist nahe senkrecht gegen den Kreis orientiert 
und die effektive Spaltweite wird die Projektion auf dem Kreis, also 


Fig. 7. 


s, = s/cost. Zur Berechnung der Breite der Spektrallmien hat man nun 
die Wellenlangenformel auf die HEndpunkte des effektiven Spaltes an- 
zuwenden. Wir schreiben die Formel 


A = d (sini — sin v). (1) 
Fiir A = const 
0 = d(cosidi— sinvdv), (2) 
ee cost dt 
“Cos 0 


Aus der Figur erhalt man (R = 500 mm) 


dt ee eee 
~ {000 ~ 1000 cost’ 


s 


dv =S 
1000 cos 


SchlieBlich 
s 


SSOO cones = —- (8) 
cosvu Cos. D 


dA 


I 
i) 


Tabelle 3. 


A Aik 


0 0,010 
100 0,005 
1000 0,002 
2000 0,001 
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i ‘ih Tabelle 3 findet man eine Zusammenstellung der AA fiir ver- 
schiedene Wellenlingen unter der Annahme ss — 0 001 mm; das Zentral- 
_bild wird natiirlich der Symmetric wegen gleich s/vos 7. Im kurzwelligsten 
_Gebiet diirfte diese Berechnung der Wirklichkeit ziemlich gut entsprechen. 
Im langwelligen Gebiet mu8 man die Beugung beriicksichtigen und be- 
‘ kommt dann natirlich gréBere Linienbreitén als die in der Tabelle ge- 
gebenen. Man sieht, da es notwendig ist, hier mit sehr engem Spalt zu 
arbeiten. Auf emer Platte mit der Spaltbreite 2 bis 3 py aufgenommen, war 


oK NON 

& 
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Fig. 8. . 
Liniengruppe von O III bei 370 A, OTV-Dublett bei 150A und O V-Triplett 
bei 151A. 28 X. 


die Linienbreite zwischen 100 und 500 A 11 bis 17. In Fig. 8 sehen wir 
einige Beispiele der guten Aufldsung. 
Gegen langere Wellenlingen, oberhalb 1000 A, mu8 ee mit eae 
‘Spalt arbeiten, um gute Intensitat zu erzielen; der Intensitatsunterschied 
zwischen den langwelligen und kurzwelligen Teilen ist fir gleichzeitiges 
Exponieren zu gro8. ; 

. Bei diesen kleen Glanzwinkeln wird der Astigmatismus besonders 
wirksam; im sichtbaren Gebiet ist die Intensitat sehr schwach. Hagle (21) 
‘hat friither die Rowlandmontierung mit semer eigenen Se des 
Astigmatismus verglichen. Ich will in analoger Weise den Astigmatismus 
pei dieser Aufstellung behandeln. Wir nennen also die Ebene, die Ww jedem 
Punkt der Gitterflache senkrecht gegen die Striche liegt, die Prinzipal- 


| 


64 ; Erik Ekefors, 


ebene. AB in Fig. 9 reprasentiert das Gitter; im Punkte A ist die Prinzipal- 
ebene durch A P dargestellt. Wir betrachten den Strahl SpA und erkennen, 
daB& die gebeugten Strahlen denselben Winkel mit AP bilden miissen 
wie SpA; diese werden also auf einer konischen Fliache mit dem halben 
Spitzenwinkel (2/2 —«) liegen, wenn « der Winkel zwischen SpA und 


é 


J 


der Ebene 4P ist. Nun wird zuerst die Linge a berechnet, zu welcher _ 


ein Punkt des Spaltes ausgezogen wird. Aus der Figur diirfte hervorgehen, 
daB diese Lange gleich 2 (a2 + y’) ist. 
AC: 

ae: ao == bh (l — eos"). 
y’: Zuerst wird der Winkel « bestimmt. 


a= 2/Reosi; 2 = h (1 —cos*1), 
h (1 — cos? 4) 
g = > 


Reosi ’ 


h (1 — cos? 4) cosv 

Cos 4 : 
Wenn 4B =1 die Lange der Gitterstriche 
ist, erhalten wir 


fo ==1b, COR D4 


Fig. 9. a=I(tgismicosv+sin?v). (4) 


Dies gibt als Spezialfalle fir die Rowlandmontierung (v = 0) 
a = ltgasini, 
und fiir die Haglemontierung (v = 1) 
a = 21 sim", 

Liegt der betrachtete Spaltpunkt in der Hntfernung ¢ von CP, so 
bewirkt dies eme Anderung ¢/R cos i in « und man findet, da die Licht- 
linie vertikal um die Strecke ¢ cos v/cos 1 verschoben wird. Ist die Spalt- 
lange p, legen die auBersten Lichtlnien in dem Abstand 7 cos v/cos 4 
voneinander. Um die gréBtmégliche Intensitat zu erhalten, muB der Spalt 
. mindestens folgende Linge haben: 


Pmin = | (tg asim 7a + tg v sin v) cos 4 (5) | 


(vgl. Handbuch der Experimentalphysik Bd. 21, §. 296, 1927). 


Tabelle 4. 
A ae Pmin 
0 19,8 2,0 
100 28,2 1,5 
1000 57,9 Th? 
2000 76,5 Tete 
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In Tabelle 4 sind einige Angaben betreffs des hier angewandten 
Apparates zusammengestellt. Die ausgenutzte Strichlange ist zu 10 mm 
angenommen. 

Weil der Spalt 5mm lang ist, wiirde man in diesem Falle die gréft- 
mogliche Intensitat iiber den ganzen Bereich haben. Der beleuchtete Teil 

_ des Gitters entspricht einer Strichlange vor 20 bis 30mm, doch sind die 
wirklichen Verhiltnisse hier mehr kompliziert, als sie den durchgefiihrten 
Berechnungen entsprechen, weil der Vakuumfunke eine kleine Lichtquelle 
ist, die nicht so dicht an den Spalt gebracht werden kann. Das Gitter 
wird demzufolge nicht gleichmafig 
beleuchtet; an den Randern nimmt 
die Beleuchtung gradweise ab. 

Bei diesem Spektrograph, mit 
Vakuumfunken betrieben, sind die 
_geometrischen Verhaltnisse an dem 
Spalt und Funken fiir die Ausnutzung 
des Gitters mafBgebend. In Fig. 10 
sehen wir, wie fiir verschiedene Spaltpunkte ganz verschiedene Teile des 
Gitters wirksam sind. Dieser Fall wird im Anschlu8 an dag Vorher- 
gehende behandelt. Ist das Verhaltnis GSp/SpF = f, so findet man, dafB 
der wirksame Teil des Gitters fiir die Endpunkte des Spaltes f-1/2 von 
der Mitte verschoben ist. Dies bewirkt eime Senkung bzw. Erhéhung der 
Lichtlinie um die Strecke 

4] 

} 
[vgl. Gleichung (4), 8. 64]. Weil dies emen duferen Spaltpunkt (c = 1/2) 
betrifft, haben wir auch eine Erhéhung bzw. Senkung um die Strecke 


Fig. 10. 


(tg isin icos v + sin? v) 


lL cos v 
2 cost 


zu beriicksichtigen. Die Mittelpunkte der auBersten Lichtlmien befinden 


sich also in einem Abstand 
cos *] 


lee . . . . ) at, 
Lt, = 1 (tgisin1cos v + sin* v) ae 


voneinander. In dem vorliegenden Falle ist f= 11:83 = 1,33. Die 
Lange der Lichtlinien ist nach Gleichung (4) 
ty = fn (tg sin 1cos v + sin? v). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 5 
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Hier ist n die Lange des Funkens, die gleich 2mm gesetzt werden kann. 
Hs soll sein 


i eee 2 Bh tat 


@— %_ <0, 
I, — = 0 gibt die Minimallinge des Spaltes. Wir erhalten 
Leos v 
‘as ie ate i sh 6) 
f (/— n) (tg 7 sin 1 cos v + sin* v) —F (6) — 
Hieraus folet, wenn wir tg1sini-+tgusmv = @ setzen, 
fn y cost 
i == oe Sen ee eS A 7 
bmn f ycosi—1 ") 
Tabelle 5. 
A | lmin 
0 39 
100 4,0 
1000 5,8 
2000 6,8 


Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, liegen die Verhaltnisse hier nicht so giinstig, 
der Spalt ist ja 5mm, doch hat man, aufer im langwelligsten Gebiet, die 
verhaltnismaBig gréBtmogliche Intensitét. In diesem Falle wie m jenem 
bewirkt natiilich, was am besten aus der Tabelle 4 hervorgeht, der Astig- 
matismus eme gegen lingere Wellenlaingen starke Intensitaétsabnahme. 

Die Expomerungen. Nach 6 bis 7 Mmuten Pumpen kann man die 
Exponierung begmnen. Die Funkkammer und der Spektrograph kommuni- 
zieren nur durch den Spalt, weshalb die Funkkammer schneller evakuiert 
wird; es empfiehlt sich, etwas langer zu warten, bis auch der Spektrograph 
hochevakuiert ist. Sind die Hlektroden zwecks Reinigung zuvor leicht 
erhitzt, steigt die Spannung schon nach den ersten Funken auf 60 bis 
70 kV an, die meistens gebrauchte Spannung. Die Belastung des Hoch- 
spannungsageregats kann sehr maBig gehalten werden; der Aufladestrom 
durch das Gleichrichterrohr ist héchstens 80 mA. Im allgemeinen la8t man 


die Funken in emer Zwischenzeit von etwa 5 Sekunden aufeinander- — 


folgen. Bisweilen, wenn die Hlektroden sehr abgenutzt sind, geniigt auch 
die héchste Spannung nicht und man bekommt Uberschlag zwischen 
Hochspannungspol und Hiille der Kondensatoren. Die Expositionen dauern 
durchschnittlich 20 Minuten, mit Selbstinduktion etwas langer. Wenn die 
erste Exposition beendet. ist, macht man eine kurze Pause, die Selbst- 
induktionsspule wird eingeschaltet, die Blende verschoben und die neue 
Exposition beginnt. Braucht man ein besonderes Standardspektrum, so 
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wird die untere Elektrode erhitzt, der Konus um 180° gedreht, was alles 
ohne Luftemla8 geschehen kann. Dank der Stabilitit des Apparats kann 
dies ausgefiihrt werden, ohne die geringste Verschiebung der Spektral- 
Iinien befiirchten zu miissen. Es wiirde leicht sein, eine solche Verschiebung 
_ za entdecken, weil oft viele gemeinsame Linien yon O, © usw. auftreten. 
Eine besondere Kiihlanordnung ist wegen der kurzen Hxpositionszeiten 
nicht notwendig; die untere Hlektrode ist effektiv durch die groBen Metall- 
massen gekiihlt, die obere wird erst nach etwa 80 Minuten hei8. Bei langerem 
_ Exponieren macht man eine kurze Pause zwecks Kithlung dieser Elektrode. 
_ Das langwelligste Gebiet, 1200 bis 2000 A, hat, wie frither gesagt, so schwache 
Intensitaét, dab es im allgemeinen nicht gleichzeitig mit dem anderen auf- 
_ genommen wird, es ist bei dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. | Meistens 
werden fiinf parallel gekoppelte Kondensatoren, zusammen 0,45 uF, ver- 
_-wendet. Wenn ohne Selbstinduktion exponiert wird, will man natiirlich 
die unvermeidliche Selbstinduktion und den Widerstand so klem wie 
-méglich haben; deshalb sind die Leitungen von der Kondensatorbatterie, 
aus dickem Kupferdraht bestehend, méglichst kurz gefthrt (vgl. Fig. 8). 

Behandlung des Beobachtungsmatervals. Die Platten wurden in einem 
Hilger L 18-Komparator mit 15cm-Schraube auf 0,001 mm ausgemessen. 
Im allgemeinen wurde jede Linie nur eimmal gemessen; die endgiiltigen 
Werte sind Mittelwerte aus verschiedenen Platten. Weil jede Platte 
(35 cm lang) oft bis zu 1200 Linien enthalt, smd die Messungen ziemlich 
zeitraubend. Hine Wellenlangentabelle ist vorher ausgerechnet unter An- 
-wendung der bekannten Formel 


A= d[sini— sin (1 — 2)], (8) 
wo d die Gitterkonstante ist (vgl. Fig. 1). Die Formel kann auch ge- 
_ schrieben werden: 


Annee aie sen LOU 
2, = a| sini —sin(i— 1000 —)| 
N,, entspricht dem m Millimeter gemessenen Bogen zwischen der 
; Spektrallinie und einem gewissen Nullpunkt. Die Konstante k ist so ge- 
| wahlt, daB k + N,, gleich dem Bogen ¢ — Aist. Wir machen die Substitution 


180 I 
“~ 1000 z 


G N,, 180 
is a eee Chi Ne oe Le Ry TOT 10 
Ap a| sin sin (« 1000 a )| (10) 


(9) 


° 
? 


dann wird 
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Hierin sind drei Unbekannte: d,iund«. Fir drei gut bestimmte Standard- 
linien werden die relativen N-Werte N,, N. und Ng gemessen. Der Ver- 


fasser braucht meistens A 160,078 Al IV, A 558,818 O IV und A 835,288 O III. : 


Man erhalt leicht 


90 (N,—N,)_ le 90 ae 
Acre H, sien OOO RT CE re 
Ag dy OL SON aN) 90 (N, —N,) 
Baie ee eae E — ne | 

1000 x 1000 x 


Aus dieser Gleichung kann man mittels sukzessiver Naherung « bestimmen 
und dann ist es leicht, 1, k und d auszurechnen. Wird fir A=0 N=0O 
gesetzt, so erhalt man eine neue N-Skale, wo N direkt den Abstand Zentral- 


bild—Spektrallinie ergibt. In diesem Falle folgt die endgiiltige Formel . 


18 N 
his a| sin — sin (i— wall" (12) 


Die Tabelle wird nun in der Weise hergestellt, daB fiir jedes Millimeter 
entsprechende A- Werte mit drei Stellen ausgerechnet werden [vegl. A.Hricson 
und B. Hdlen (22)|. Hierbei geniigt 
“es, jedes zehnte Millimeter zu_be- 
stimmen und dann mit konstanter 
zweiter Differenz zu iterpolieren, 
wie dies z.B. bei der Berechnung 
von Logarithmentabellen geschieht. 
Hat man viele Platten ohne Anderung 
der Justierung aufgenommen, so ist 
dies Verfahren sehr bequem. Andern- 
falls ist es leicht, zwischen drei Standardlinien unter Annahme konstanter 
zweiter Differenz zu interpolieren. Die Differenz kann geschrieben werden 


d= d,+a(N,—N) (18) 
(vgl. Fig. 11). Weil die Verbindungslinie zwischen den Punkten 1 und 2 
durch ihre Neigung die Differenz in der Mitte angibt, hat man 


(N,A3) 


gia Hise 
No Ae 
ae (14) 
ges Behe, 
i N,—N, 
Weiter 
i Cae 
4S aN (19) 
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d, = d’ —a(N’—N,). (16) 
Die Rechnungen gestalten sich sehr bequem auf der Rechenmaschine. 
Wenn die Linien im betreffenden Intervall ziemlich dicht hegen, empfiehlt 
es sich, eme Millimetertabelle zu entwerfen. Bei der Rechnung mit der 
Tabelle ist es nicht notwendig, die Differenz an den ganzen Millimetern 
zu wechseln, sondern es geniigt z. B. bei 1,0, 1,9, 3,0, 3,9 usw. zu wechseln 
ohne Riicksicht auf die zwei letzten Stellen. Im vorliegenden Falle entstand 
auf Grund dieser Vereinfachung nach etwa 40 Operationen eine Abweichung 
gegen die Tabelle von héchstens + 0,002 A, was ja unwesentlich ist. In 
Anbetracht des umfangreichen Materials ist eme solche Veremfachung sehr 
zeitsparend, 
Vor der Messung wird der Komparator so eingestellt, daB man un- 


- mnittelbar ungefahr die richtigen Stellen erhalt. Die nachher ausgerechneten 
_Wellenlangen sind mit Fehlern von + 0,1 A oder mehr behaftet, die von 


Unebenheiten in der Platte oder weniger guter Anpassung der Tabelle 


herriihren. Hine Korrektionskurve wird mit Hilfe zuginglicher Standard- 


linien gezeichnet. Im allgemeinen braucht man keine besondere Standard- 
spektren aufzunehmen, denn der Vakuumfunke gibt oft als Verunreinigung 
die Spektren von O, N und C. AufSerdem kommt ja Al hinzu, wenn man 
Elektrodenhalter aus diesem Metall anwendet. Literatur iiber. Standard- 


linien ist im Literaturverzeichnis zusammengestellt (23). Mit den zurzeit 


verfiigbaren Standardlinien ist es moglich, im Gebiet 50 bis 1100 A, das 


hier behandelt ist, zuverlassige Korrektionen auszuarbeiten. Die im hiesigen 


Institut kirzlich von Hdlén und Séderqvist in hoheren Ordnungen gegen 


_ Eisenlinien gemessenen Standardlinien, die mir liebenswiirdigerweise vor dem 
Publizieren zur Verfiigung gestellt wurden, schemen sehr zuverlassig zu 


sein. Bisweilen empfiehlt es sich, die Standardlinien auch in héheren 
Ordnungen anzuwenden, sie sind oft genau genug. Auch vorher unbekannte 


-Linien, die hier in einer Ordnung genau bestimmt werden kénnen, geben 


bisweilen in den anderen Ordnungen gute Standardlinien. Die meisten 
einigermagen starken Linien habe ich in der ersten und zweiten Ordnung 
bestimmt; die Ubereinstimmung ist gut und durchschnittlch diirfte man 


den Fehler zu + 0,02 A annehmen kénnen. In gewissen Fallen kann die 


Genauigkeit gréBer sein, wenn die Standardlinien sehr gimstig liegen. 
Das Gitter gibt sehr kraftige Geister, deren Natur aus Fig. 12 hervor- 
geht. Wahrend der Messungen kann man diese ziemlich leicht durch Ver- 


“gleich von Linien gleicher Intensitat ausmerzen. Bei verschiedenen Platten 


erscheinen diese Geister nicht gleich, was auf verschiedene Beleuchtung 
5* 
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_ zuriickzufiithren ist. Dies kann leicht bei dem Vakuumfunken eintreten. 
Man sieht, wie sich die Geister gegen kiirzere Wellenlangen ausdehnen; 

2. B. bedecken die Geister der Limie 4 160,07 an der kurzwelligen Seite ein 
Gebiet von 8,8 A. 


Nach der Korrektion gilt es, die Linien héherer Ordnungen und Linien 
anderer Elemente auszumerzen. Man beginnt zweckmaBig an dem kurz- 
welligen Ende. Die Linien liegen’ oft sehr zusammengedranet, aber dank 
der guten Scharfe und dem Selbstinduktionseffekt gelingt es, sie zu ordnen. 
Hinige sind auch in der dritten und vierten Ordnung erhalten. Das Gitter 
‘gibt gute Scharfe in der zweiten Ordnung, aber dann, in den hdheren 
Ordnungen, beginnt eine Verschlechterung. Von der einen Seite beleuchtet 
gibt das Gitter gute Linien erster Ordnung, aber die héheren Ordnungen 
sind ziemlich diffus und entsprechen keiner besseren Auflésung; von der 
anderen Seite dagegen erhilt man sehr gute Linien auch zweiter Ordnung, 
- die anderen héheren Ordnungen sind auch besser. Beim Ordnen mu8 
man den Schatten an der kurzwelligen Seite beachten, dieser kann namlich 
Intensitétsanomalien betreffs der verschiedenen Ordnungen verursachen, 
auch mu man bedenken, daf die Hmpfindlichkeit der Platte variieren kann. 


Die Einteilung nach dem Jonisierungsgrad geschah erst fiic Kalium 
auf einer Platte mit vier Expositionen: 1. ohne Selbstinduktion, 2. mit 
0,04 Millihenry Selbstinduktion, 3. Standardaufnahme ohne Selbstinduktion 
und 4. Standardaufnahme mit Selbstinduktion. Als Beispiel will ich genaue 


Angaben machen: 


ke Als Exposition 15 Minuten, 0,45 uF, 70kV 
2. K—AI, + 20 >; Ort bee CO! ys 
$0 Line, — Ay e Mapes egy ue eae 
4. LiNO, — Al, * 10 so Oba On ae 


Die Spektren K II und KIII sind im langwelligeren Gebiet von 
de Bruin sehr eingehend behandelt wahrend Hopfield und Dicke (24) 
und Bowen (25) im kurzwelligen Gebiet emige Linien von K II, K III 
und K IV klassifiziert haben. Diese Linien sind gewissermaBen als Normalen 
bei der Beurteilung des [onisierungsgrades verwendet. Die K II-Linie 
2.615,40 von Bowen (l.¢.) war nicht zu finden und darf sicher nicht dem 
K IL zugeschrieben werden. Fig. 13 zeigt einige reprasentative Teile des 
Spektrums; man sieht, wie groB die Hinwirkung der Selbstinduktion ist. 
Das Durchmustern der Platte wurde mit einer Lupe vorgenommen, es ist 
ja notwendig, ein groBes Gesichtsfeld zu haben und auch die Méglichkeit, 


<g “(ATUOUNTW 700) UORYNpUTsqTeg yr q ‘uoTPApUYSg[es eUyo D Sy wOA wyYodg seq 
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sroBe Gebiete schnell zu iiberblicken. 
DieHinteilungnach dem Ionisierungs- 
grad wurde mit Hilfe anderer Platten 
nachgepriift und etwas modifiziert. 
Den schwachsten Linien, die nur 
in dem fiir beide Expositionen ge- 


“man keine Zuordnung geben. Die 
hoher ionisierten Spektren von Cal- 
cium sind ebenfalls von Bowen (25) 
: behandelt. Er gab einige Linien 
von CallI, CaIV und CaV. In 
Fig. 14 sehen wir zwei von Bowen 
-gefundene Gruppen. Es_ scheint 
zweckmabig, einen Druckfehler bei 


ihm zu berichtigen: er schreibt 
A 665,96 (Ca IV) statt 2 655,96. Die 
auf §.75 bis 87 befindlichen Tabellen 
geben fir jede Linie Intensitat, 
Wellenlange, Wellenzahl und wo- 
moglich Angabe des ungefiaihren 
Jonisierungsgrades (N). Hin Ver- 
gleich mit den Alteren Messungen 
yon Millikan und Lang zeigt die 
erhebliche Uberlegenheit dieses neuen 
Apparattypus mit streifender Inzi- 
denz. Bowen gibt in seiner Arbeit 
iiber Kalium und Calcium unter 
anderem eine unvollstandige Dublett- 
pp-Gruppe von CalIV bei 340A. 
In diesem Gebiet liegen die Linien 
sehr dicht, aber es ist wahrschein- 
lich, daB die Gruppe aus folgenden 
Linien besteht: 


HE ! A y ¥ 
4 338,828 295 135 
4 341,455 292 864 
4 342,447 292 016 
4* 345,130 | 289 746 


meinsamen Gebiet vorkamen, kann: 


Ss 


Fig. 14. Das Spektrum yon Ca, a ohne Selbstinduktion, ) mit Selbstinduktion (0,04 Millihenry). 


Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium im Gebiete 100 bis 1100A. 73 


Tee f ae et Erik Ekefors, 


Ein R vor der Intensititsangabe bedeutet, daB die betreffende Linie 
einer Verunreinigung entspricht, und zwar in den meisten Fallen wahr- 
scheinlich Sauerstoff. Unter den anderen befinden sich sicher auch 
Linien yon Verunreinigungen, die hier nicht. als solche erkannt werden 
konnten, zahlreich diirften sie aber nicht sein. In den Tabellen kommen 
auch die vorher termklassifizierten 15 K-Linien und 11 Ca-Linien vor. 


Auch die im periodischen System nachstfolgenden Hlemente habe ich 
zu untersuchen begonnen. Dabei finde ich z. B. fir Titan die’ beiden 
Linien 44 424, die vorher von Russell und Lang (26) gemessen sind, die 
Wellenlangen 424,17, 423,49 (Russell und Lang 424,28, 493 ,58), was besser 
mit den aus dem Termschema berechneten 424,18, 493,50 stimmt. Vanadium 
ist von Gibbs und White (27) untersucht. Auch hier fimdet man fir 
die kurzwelligsten Linien etwas abweichende Werte (Wellenlangen in A): 
Im iibrigen ist die Ubereinstimmung gut. Das- Material ist jedoch noch 
nicht weiter ausgewertet. 


Gibbs und White Verfasser 
ie " 286,36 : 285,99 
0 286,88 ? 286,84 
481,657 481,56 

lo 483,099 483,02 ° 

484,621 484,53. . 

+Z20V 675,48 - } 675,50 
677,26 677,32 
0 678,72 678,72 
: 679,65 679,62 
Fig. 15. ‘ . 


Fehlerquellen. Weil diese Messungen nur relativ sind und auf zu- 
ganglichen Standardlmien beruhen, werden alle Korrektionen in den Kor- 
rektionskurven gesammelt. Bei den starksten Linien kénnen Fehler durch 
asymmetrische Intensititsverteilung entstehen, im allgemeimen aber hat 
man eme wohldefinierte Kernlinie. Die Geister sind natirlich bisweilen 
sehr lastig, aber man kann dann Platten mit kiirzerer Expositionszeit auf- 
nehmen., Auch habe ich keine Erschiitterung beim ‘Pumpen gemerkt, der 
Apparat scheint stabil genug zu sein. Besondere MaBnahmen behrotte ae 
Temperatur waren nicht notig. : 

Versuche mit Vakuwmbogen. Ich habe auch Versuche mit dem Vakuum- 
bogen angestellt, doch ohne nennenswerte Resultate, weil das Spektrum 
hier mehr langwellig ist, fiir welche Wellenlangen dieser Spektrograph 
nicht sehr wirksam ist. Ich will die Anordnung (siehe. Fig, 15) kurz be- — 
schreiben. Der untere Elektrodenhalter befindet sich: in einem Konus von 
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Wellenldngen von Kaliwm. 1033,875 — 155,950 A. 


- Intensitit 


a | D N | Intensitit mi v N 
i \ ) 
9 1033,875 96 723,5 3+ 823,358 | 121453,9 
e319 32,768 827,2 3 23,047 499,8 | 5 
0 30,345 97054,9 R1 21,568 718,5 || 5 
2 27,174 354.5 | 5 1 12,493 | 123078,0 
3 25,742 490,4. | 4 1 10,893 320,8 | 5 
0 23,009 750,9 Sat 10,215 424.0 | 5 
0 22,202 828,0 OF 09,673 506,7 | 5 
> 21,332 9114 | 5 > 06,577 980,7 | 5 
0 20,566 984,9 |” 2 06,373 | 1240121 | 5 
£2 17,837 98 295.9 0 05,002 223,3 
0 03,293 99671,8 2 03,826 405,0 | 5 
2b 00,056 994.4 | 6 D2 02,122 669,3 | 5 
Od 999,027 | 100097,4 0 794,341 | 125890,5 
0 87,639 | 101251,6 0 93,464 | 126029,7 
0 87,140 302,8 29 86,464 | 127151,4 | 5 
li 86,763 341,5 2 84,713 435,1 | 5 
i 86,203 399,0 0 82,265 833,9 
12 82,115 Sort 161 RL? 81,338 985,6 
5 68,518 | 103250,5 | 6 7 78,528 | 128447,5 | 3 
0 63,538 784,2 4 76,957 107,38 | 6 
1 61,499 | 104004,3 3 74,738 | 129075,9 
0 46,534 | 105648,6 i 74,192 166,9 
1 40,839 | 1062881 3 71,456 625,0 | 5 
9 38,287 577,2 | 6 3 71,376 638,5 | 5 
0 31,864 | 107311,8 5d 71,103 684,4 | 6 
nt 30,318 490,1 | 6 3 70,287 821,8 | 5 
al 29,874 599,38 | 6 ) 70,022 866,4 | 6 
2 18,581 | 108863,6 | 6 2 69,402 971,1 | 5 
it 17,498 992.1 | 5 6 65,644 | 130609,0 | 3 
‘0 02,135 | 110848,2 4 65,314 | 665,3 | 3 
0 00,266 | 111078,3 1 58,559 | 1318289 | 5 
\3* 898,953 240,5 | 5 4 57,199 | 132065,7 | 6 
2 92,621 | 112029,6 | 4 4 57,112 080,9 | 5 
199 82,184 | 113355,0 | 6 8 54,673 507,7 | 4 
3 81,405 455,2 | 5 39 54,194 591,9 
1 74,985 | 114287,7 | 5 3 58,877 647,6 | 6 
nl 74,883 301,0 | 5 0 52,952 810,6 
38 74,045 410,6 | 3 1 50,381 | 133265,6 | 5 
12 73,865 434.2 | 8 3 50,230 292.5 | 5 
4 72,313 637,8 | 8 6 49,993 334,6 | 4 
1 72,006 678,1 | 6 1 48,783 550,0 
R3 69,965 947,2 | 5] R2 48,393 619,6 
MY 68,552 | 115134,2 | 5 2 47,848 717,0 | 6 
1 68,140 188,8 | 5 8 47,677 747,6 
7 67,921 917,9. | 5 8 46,350 985,4 | 4 
0 59,455 | 116352,8 10 45,264 | 134180,6 .| 4 
al 58,555 474,8 2 43,292 536,6 | 5 
2 55,815 847,27 | 4] 10 41,950 780,0 | 4 
i 54,771 | 990,4 | 5 1 39,177 | 135285,6 | 6 
2 54,416 | 117089,0 | 5 0 38,696 373,7 
ab 43,317 | 118579,4 - 1 38,075 487,6 
1 39,439 | 119127,2 | 5 1 37,761 545,3 
iL 30,785 | 120368,1 | 5 10 37,144 658,7 | 4 
ZN 26,395 | 121007,5 | 5 12 31,858 | 136638,5 
‘A 25,559 130,38 | 5 0 27,295 | 137495,8 
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725,848 
25,309 
24,420 
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15,999 
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10,932 
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630,302 
27,560 
26,186 
25,404 
23,016 
21,422 
20,808 
16,136 
12,621 
12,272 
11,862 
10,850 
07,931 
06,065 
05,908 
05,689 
05,316 
03,429 
02,269 
00,765 

591,434 
91,311 
91,237 
90,618 
86,322 
85,510 
82,140 
80,319 
74,634 
12,791 
72,451 
72,180 
71,648 
69,915 
69,696 
69,480 
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66,836 
65,114 
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57,029 
50,323 
46,123 
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583,8 
687,4 
70,2 
934.4 
175 464,8 
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181711,5 
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408,2 
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534,873 
34,225 
34,059 
33,858 
33,726 
33,587 
29,796 
28,879 
28,519 
27,617 
27,565 
27,064 
26,448 
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23,792 
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20,611 
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09,601 
06,029 
05,761 
04,817 
04,503 
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00,125 
00,047 
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83,745 
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79,185 
76,029 
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73,207 
71,569 
70,089 
68,447 
66,793 
65,078 
64,270 
62,596 
61,737 
60,438 
59,005 
58,535 
58,048 
57,427 
57,323 
56,328 
55,670 
538,882 
52,900 
52,667 
51,320 
51,078 
49,708 
49,013 
48,595 
47,085 
46,926 
46,830 
46,009 
45,878 
45,607 
44,344 
43,567 
42,913 
42,518 
42,300 
42,043 


41,812 | 


41,370 
40,905 


206623,5 
720,5 
865,9 


» 207165,4 


293,4 
348,0 
422,8 
572,7 
765,0 
915,3 
208161,2 
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210071,2 
561,8 
211324,0 
212058,1 
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ee _________ 
Intensitit A y N | Intensitat A v | ¥ 
15 440,429 227051,4 | 3 6 406,484 | 246012,2 | 3 
3+ 39,047 766,0 | 6 2 06,102 | 243.6 | 6 
4 38,869 858,4 | 8 2 05,773. | 443,2 | 5 
2d 38,647 973,8 | 6 2 05,675 | 502,8 | 6 
5 38,023 2282985 | 4 1 05,475 | 624,38 | 6 
38 37,216 719,9 | 3 2 05,333 | FA027 AG 
10 35,676 2295284 | 3 9 05,178 805,1 | 6 
15 34,722 230082,1 | 3 4 04,684 | 2471064 | 6 
1 31,622 231 684,2 3 04,412 | D2: Bao 
0 30,968 232035,8 5 03,967 545,0 | 5 
0 80,895 075,1 5 03,784 | 657,2 | 6 
1S 292923 599,8 2 6 02,907 | 248196,2 3 
3 29,656 4a See, 4 02,104 | 691,9 | 3 
2d 29,438 862,5 | 6 2? 01,764 | 902.4 | 6 
5 28,538 233 351,5 6 3 01,542  249040,0 6 
2d 28,315 473.0 | 6 5 00,951 | 407,0 | 6 
2 26,338 234555,7 | 6 8 00,210 | 868,8 | 3 
10 25,588 969,0 4 4. 399,754 250153,9 5 
6 25,159 935206,1 | 5 1 99,483 | 323.6 | 6 
il BEY All wll 948,7 3 99,400 375,6 6 
il 23,558 236095,2 2 99,073 580.7 6 
1 23,371 199,5 4 98,878 708,2 | 5 
an 22,511 680,2 5 R3 98,633 857,3 2) 
8 22,178 866,9 4 4 98,363 | 251027,32 41.5 
3d 21,446 2372783 | 5 4 98,087 201,4 | 6 
4 20,807 638,6 6 Od 96,858 979,3=1_6 
0 19,823 238195,6 ROd 96,763 252039,6 3 
1 19,731 247.8 | 5 4 96,235 375,5 | 6 
0 19,539 356,9 5 95,395 911.6 5 
2 19,310 487,0 | 5 3 94,909 | 258222.9 | 5 
2 19,045 687,9 | 5 3 94,477 500,2 | 6 
6 18,623 878,4 | 3 1 94,063 766,5 
3 18,444 980,6 6 10 93,142 254361,0 3 
2 18,160 2391429 |6] R4 92.467 798.5 | 3 
6 17,535 500,9 3 2 92,274 923,9 3 
3 17,280 G42 eb 4 91,918 | 255155,4 | 3 
2d 16,628 240 022.3 6 4 91,462 452.6 3 
1d 16,509 090,9 | 6 6 90,574 | 2560383,4 | 8 
6 16,001 | 384,0 33 5 90,415 a ESSE oe) css 
4 15,7938 504,38 | 5 R5 90,114 335,3 3 
3 15,465 694,2 5 2 89,750 574,7 6 
0 15,289 | 796,2 2 89,531 719,0 6 
5 15,052 980m 5 2 89,428 786,9 5 
6 14,870 241039,4 3 5 89,069 | 257023,8 4 
3 14,465 | 274,9 5 5 88,920 122,3 3 
10 3 oo 667,3 3 2 88,485 410,2 6 
1 12,790 | 242253,9 6 TRA! 88,233 577.3 6 
5 12,289 548,3 3 6 87,800 864,9 5 
6 12,080 | 671,38 5 R2 87,372 258149,8 3 
8 10,102 243 841,8 3 Ase 86,710 591,7 5 
8 09,737 | 244059,0 3 2 86,505 728,9 6 
8 08,959 | 523,3 3 2 85,689 259276,3 5 
5 08,076 245052,4 4 ul 85,020 726,8 5 
iI 06,912 | 753,4 one 84,956 770.0 3 
1 06,816 811,4 1 84,689 950,2 


Oe 


ee 


g Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium im Gebiete 100 bia 1100A. 79 
: 4 


__Intensitat a y N | Intensitat A y N 
on 384,516 260 067,2 5 3 853,455 282921,5 
2 84,400 145,7 5 3 53,325 283 025,6 
5 84,095 352,3 4 1 53,246 088,8 
2? 83,318 880,0 5 2 52,750 486,9 | 6 
6 82,906 261160,7 3 a 52,463 WaltGad 6 
6 82,229 623,3 3 Od 52,136 youll) 
4 81,702 984.5 4 Be 50,164 285580,5 | 6 
5 80,477 262 828,0 3 3 49,793 883 6 
6 79,877 263243,1 1-3 R4 49,504 286120 
6 79,118 770,1 4 RS 47,999 287357 3 
3 78,219 264397,1 5 Od 47,063 288132 
5 77,763 716,2 5 2+ 45,545 289 400 3 
ne 77,263 265067,1 6 2 45,405 515 3 
0? 76,477 620,5 2 45,197 690 3 
3 76,061 O4ES aD 4 44.635 290162 3 
6 75,955 989,3 4 4 44,270 470 3 
5 74,939 266 710,1 5 3 43,468 291148 5 
33 73,318 267 868,2 5 2+ 42,805 (all 4 
2 73,074 268 043,3 6 2 42,703 798 5 
“= 72,774 2O0 et 6 3 42,410 292048 4 
4 72,462 483,8 5 6 41,924 463 3 
10 72,148 710,3 5 3 40,745 293475 5 
3 70,580 269 847,3 5 6 40,462 G19 4 
3 70,528 888,8 5 3 38,161 295717 6 
2 70,115 270 186,3 6 3 35,175 298352 6 
Od 69,392 (Vesa 0 33,420 299 922 
2 68,580 Pati iesy abs 9) 0 32,515 300 738 
Jaa 68.465 396,2 0 32,207 301017 
a 68,030 717,0 1+ 31,966 236 
R2 67,378 epee) 6 1 31,416 736 
3 65,614 273512,5 6 1 31,168 962 5 
0 64,871 274069,5 5 30,684 302 404 3 
0 64,725 OR Rid 29,307 303 668 5 
a 63,647 992.0 Ee 29,053 902 3 
3 63,021 275 466,2 4 3 28,933 304013 3 
3 62,154 276125,6 4 2 28,845 095 3 
5 62,085 178,2 4 1 27,605 305 246 3 
2 60,568 277340,2 5 27,376 459 6 
4 59,907 849,6 4 2 27,031 781 6 
6 59,730 986,3 4 0 25,278 307429 
0 57,950 279368,6 al 24,485 308181 
3 57,685 575,6 6 a 22,146 310418 
3 57,645 606,9 6 1 18,969 313510 5 
o 56,615 280 414,5 6 3 15,537 316920 6 
1 56,372 605,7 6 4 15,181 317278 6 
R38 56,260 693,9 6 5 12,770 319724 5 
1 55,800 281056,8 6 0 11,688 320 834 5 
Ril 55,663 165,0 6 0 11,593 931 5 
i 55,469 818,5 6 4 11,2438 aoe ge 5) 
R1 55,330 428,5 2 08,129 | 324539 
2 55,133 584,7 1 06,888 | 325852 
6 54,927 7481 4 2 06,620 326137 
0 54,627 986,4 2 03,690 329283 
Ril 54,397 282 169,4 i 03,023 330008 6 
187 54,139 375,0 2 02,657 407 6 
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297,064 
96,169 
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77,394 
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64,339 
63,819 
63,716 
61,200 
61,028 
60,042 
59,609 
59,184 
58,873 
58,411 
58,018 
57,657 
57,131 
56,831 
56,512 
56,402 
56,222 
55,729 
55,530 
55,267 
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52,965 
52,581 
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49,394 
48,727 
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247,708 
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82,673 
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22,139 
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21,481 
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21,023 
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07,350 
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05,772 
03,890 
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03,034 
02,883 
00,341 
199,932 
98,985 
96,978 
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94,593 
85,883 
84,587 
82,818 
81,974 
81,265 
80,378 
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Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium im Gebiete 100 bis 1100A. 81 
Wellenlangen von Calcium. 1035,366 — 135,597 A. 

Intensitiit a » | Nv | Intensitat a » N 
4 1035,366 96584,2 | 3 6 966,466 103 469,8 | 5 
3 34,848 632,5 | 3 0 64,771 651,6 
2 34,288 684,9 ia 0 64,176 715,5 
2 82,612 841,8 6 2 62,896 853,4 | 5 
4 31,760 | 921,8 3 al 58,135 104369,4 | 7 
4 80,273 97061,7 4 ad 54,270 CSM | 7 
3 29,566 128,3 | 4 0 50,817 105172,7 
4 28,560 2238;3 | 3 0 48,699 407,5 
2 28,366 241,7 a 0 48,309 450,9 
5 27,309 341,7 | 4 0 46,449 658,1 
3 27,110 360,3 | 7 0 40,398 106338,0 
5 24,339 6238,9° | 4 il 38,699 530,4 
4 23,820 673,4 | 4 1 ' 84,875 966,2 
2 22,010 846,4 7 0 34,329 107028,7 
4 21,508 89455. 56 0 27,428 825,1 
3 21,139 929;9 5 0 26,193 968,9 
3d 19,799 98058,5 7 1 24,249 108196,0 | 7 
2 Oro eA: ORE ia | es) 3 yal) 821.4 | 7 
3 18,346 198,5 | 6 Od 22,474 404,1 
3 14,998 522,4 | 3 2d 21,956 465,0 | 7 
4 14,162 | 603.6 | 5 0 18,768 841,4 
3 42,613 | 764.4 | 5 at 17,278 109018,2 | 3 
0 11,049 907,2 6 2 16,917 Oil lB 
0) 10,852 926,5 | 6 2 16,682 089,1 | 6 
3 09,638 99045,4. | 5 0 15,972 Bra 
2 08,757 13159 0 12,949 531,5 
0 08,470 160,1 | 3 0 11,383 723,4 
0 05,270 475,8 0 10,195 866,6 
0 04,967 | 505,8 2 06,615 110300,4 | 3 
0 04,689 533,3 1 05,245 467,3 
2 03,611 640,2 7 1 897,972 111362,0 | 3 
5 02,398 CO0SOre Ned 4 94,351 Slr OMS 
3 01,544 845,8 | 5 3 92,671 112023,4 | 4 
6 00,310 969/05 5 2 90,892 247,11 3 
3 998,397 100160,6 | 3 0 90,059 BO2,L 
7 97,579 242,7 4 0 89,679 400,1 
3 94,946 508,0 | 5 0 87,176 W172 
6 94,311 572,2 4 0 86,216 839,3 
1 92,740 131,38 a 0 85,553 923,8 
3 89,973 101012,9 | 7 3 83,159 E29. Olas 
1 88,131 20d. ono 0 73,834 114 438,2 
5) 87,867 228,2 7 0 71,036 805,8 
3 87,680 247,4 | 5 RO 69,981 945,0 | 3 
5 87,336 282,7 3 4 64,695 115647,7 | 3 
4 84,935 529,6 | 3 0 63,984 (42,9 

A 83,432 684,7 7 0 63,011 873,4 
0 81,489 886,0 1 60,983 | 116146,3 
2 77,544 102297,2 | 3 2 60,827 167,4 | 6 
4 75,825 A477,4 | 5 3 58,855 434.1 | 4 
5} 75,055 558,38 | 6 4 56,791 714,6 | 3 
6+ 73,437 728,8 | 5 4 56,635 (Keefe lees} 
2 70,887 998.6" | 7 0 55,056 951,4 
6 69,652 103129,8 | 6 3 54,923 969,6 | 6 
3 68,236 280,6 | 5 3 50,966 117513,5 | 3 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 6 
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846,611 
42,950 
41,385 
40,921 
40,807 
31,425 
28,451 
28,395 
21,583 
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16,805 
13,379 
12,967 
11,480 
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79,919 
79,824 
78,718 
77,508 
75,966 
75,526 
74,532 
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74,088 
72,641 
72,389 
71,048 
70,928 
69,602 
69,232 
67,861 
66,522 
65,154 
64,358 
63,344 
58,465 
51,897 
48,409 
46,246 
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36,738 
33,867 
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31,286 
30,257 
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468.5 
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713,8 
93753 
999,8 
130231,9 
459,4 
692,7 
828,7 
131002,5 
845,2 
132996,9 
133 616,8 
134004,1 
135033,9 
733,5 
136 264,5 
364,8 
447,4 
745,4 
938,1 
137 429,5 
439,7 
516,6 
914,3 
138031,9 
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724,091 
22,752 
22,456 
21,514 
20,946 
14,693 
14,678 
14,176 
13,972 
13,793 
11,390 
10,671 
09,932 
09,001 
01,370 
00,793 
00,695 

698,988 
97,972 
97,809 
97,281 
96,206 
95,824 
93,824 
89,539 
88,907 
88,223 
87,985 
86,190 
85,807 
84,743 
84,383 
83,581 
83,149 
81,908 
81,363 
79,240 
77,820 
76,775 
76,563 
74,278 
74,046 
73,885 
73,367 
72,315 
72,083 
71,365 
69,725 
68,701 
68,462 
67,126 
59,694 
56,763 
56,038 
53,720 
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416,7 
597,5 
706,7 
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061,5 
096,6 
569,9 
712,1 
858,6 

141043,5 

142578,1 
695,5 
715,5 

143064,0 
272.9 
305,7 
414,2 
635,6 
714,5 

144128,8 

145024,4 
157,5 
301,8 
352,0 
732,2 
813,6 

146040,2 
117,0 
288,5 
381,0 
647,4 
764,6 

1472234 
531,8 
759,6 
805,9 

148306,8 
357,8 
393,3 
507,4 
739,8 
791,2 
950,3 
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543,7 
597,1 
896,7 
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970,7 
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Vakuumfunkspektren von Kalium und Calcium im Gebiete 100 bis 1100 A. 83 


Intensitiit | a . Y N | Intensitit 2 Y N 
O+ 652,634 153 225,2 7 0 581,789 171 883,6 
0 51,992 376,1 7 3 81,466 O79 6 
5 51,550 480,2 5 0) 80,654 172219,6 6 
5 47,876 154350,5 5 2 79,775 480,7 6 
2 47,292 489,8 i 4 78,732 791,6 6 
8 46,570 662,3 5 0 78,170 959,5 
6 43,118 155 492,5 5 ly 76,662 173 411,8 
2 42,812 566,5 6 75,580 737,8 3 
6 39,230 156488,2 |3 3 74,398 174095,3 3 
8 37,928 757,5 5 3 74,007 PAs) 6 
8 35,318 157 401,5 4 4 72,691 614,2 3 
5 33,187 O31? 3 0 71,873 864,0 
3 30,515 158 600,5 7 oy 70,291 175349,1 5) 
2 29,594 832.5 6 1 69,122 709,3 3 
4 29,355 892,8 3 3 65,463 176 846,8 4 
1 26,940 159504,9 Ti 2 64,275 177218,6 6 
at 23,749 160320,9 eS 3 62,250 856,8 5 
a Paes) 958,38 33 3 61,670 178040,5 3 
1 20,566 161143,2 > 61,518 088,7 3 
2 20,289 215,2 10 58,602 179018,3 5 
O+ 18,301 733,5 3 Diplshe 497,1 3 
0 18,080 791,4 3 56,583 667,7 3 
4 17,517 938,9 6 2 56,215 786,6 3 
3 14,015 162 862,5 6 3 55,482 180023,8 5 
5 12,062 163 382,2 3) 3 54,615 305,3 3 
al 11,186 616,3 4 52,005 181157,8 
a 10.740 735,8 3 6 51,448 340,8 7 
3 08,895 164231,9 3 2 51,103 454,3 5 
5) 07,069 725,9 2 6 50,188 756,1 7 
2 06,333 925,9 3 3 50,004 816,9 3 
ld 05,824 165064,5 7 4 49,201 182082,7 3 
ed, 04,766 353,2 7 3 49,070 126,2 5 
Dis 04,580 404,1 2 48,920 17539 
3 03,622 666,6 3) 3 47,898 515,7 6 
0 02,664 929,9 2 47,620 608, 4 
0 02,389 166005,7 0 47,393 684,1 
5 01,700 195,8 6 0) 46,535 970,9 
6 00,917 412.3 6 0) 46,301 183 049,3 
0 597,281 167 425,4 2% 45,091 455,6 5} 
4 96,944 519,9 1 2 44 247 740,1 7 
2 96,223 122,56 3 R3 44,132 778,9 7 
3) 94.640 168169,0 -| 3 3? 42,842 184215,7 
1 94,239 282,5 5 10 42,290 403,2 5 
1 93,472 500,0 5 2 39,382 185397,4 a 
1 93,404 519,3 5 2 38,967 540,1 4 
0 91,638 169022,3 3 38,648 650,0 4 
eo 91,449 076,3 3 6 37,613 186007,4 5 
3 90,396 aM (lets) 6 Pie 37,484 052,0 
1 87,872 170105,1 6 2 37,004 218,4 4 
a 87,604 182,7 6 2a 36,790 292.6 4 
3° 87,311 267,6 3 2 86,5381 382,5 4 
2 86,880 392,6 3 4- 36,132 521,2 3 
0 84,760 171010,3 0 36,008 564,4 
0 83,975 240,2 0 35,913 597,5 
4 82,844 572,5 7 4 35,647 690,1 4 
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Intensitit | a y N | Intensitat Z y N- 
0 535,027 186 906,5 i 462,996 | 215984,6 
4 34,715 187015,5 | 3 38 62,587 216175,6 | 7 
0 81,144 272,9 5 61,700 590,9 
0 30,501 501,1 5 61,085 879,8 
6 80,303 5714 | 5 il 59,811 217480,7 
1 29,651 803,6 Od 58,160 218264,4 
0 29,346 912,4 5 56,981 827,5 
3 28,746 189126,7 | 5 Od 55,812 219388,7 
8 28,286 291,4 | 3 Od 55,341 = 201356 
0 20,797 192013,4 1 54,553 996,3 
1 14,498 194364,2 1 54,053 220 238,6 
2 12,067 LOB 286.0 ak 0 52,239 221122,0 
3 10,435 eG Se lag 10 50,565 948,6 | 4 
2 09,293 196350,6 | 5 0 47,662 223 382,8 
4 06,163 197564,8 | 7 0 46,972 (27,7 
8 OS TIS ES 941,8 | 6 1 46,036 224197,2 | 5 
3 04,591 198180,3 | 7 1 45,933 248,9 | 5 
2 03,261 704,1 7 RO 45,607 413,0 
0 02,120 199155,6 1 45,018 710,0 
0 00,812 675,7 3 44,766 837,38 | 4 
3 497,986 | 200808,9 | 7 1 44,254 | 225096,5 
0 96,336 201476,4 15 43,821 316,1 | 4 
+0 95,968 | - 625,9 0 42,755 858,5 
0 95,376 |  866,9 il 42,607 934,1 
2 91,370 203 512,6 7 0 42,014 226 237,2 
1 91,097 625,8 | 7 BO 41,812 340,6 
2 90,546 854,5 | 3 RO 41,356 574,5 
1 89,700 204206,7 | 7 5 41,095 10855" | 0 
1 88,465 723,0 7 2 40,118 227211,8 
2d 86,838 205407,1 | 7 5 39,700 427,8 |-4 
3 86,160 693,6 4 38,930 826,8 | 4 
R3 85,636 915,5 5 37,773 228428,9 | 4 
RO 85,507 970,38 2 37,271 691,1 | 4 
RO 85,350 | 206036,9 0 36,907 else) ace 
8 84,368 454,6 6 36,152 229277,9 | 7 
RO 83,963 627.4 12 34,570 230112,5 | 4 
RO 88,415 861,6 6 33,609 622.5 | 7 
0 83,005 207037,2 6 32,880 231 O1LOLO 14 
2 82,769 ~  188,4 0 30,506 232 284,8 
1 82,663 183,9 if 30,050 531,1 |3 
0 80,822 Oe sale Rl 29,933 594,4 
3 80,471 208129,1 1 29,744 696,7 
2 80,345 183,7 1 28,819 2338198,6 | 7 
+ 78,305 209071,6 | 3 6 28,112 583,7 | 7 
1 77,300 511,8 1 27,655 833,3 
2 76,606 81659 |b 15 25,000 235294,1 | 5 
2 76,177 210006,0 0 22,661 236 596,2 
3 71,180 212233,1 | 7 0 22,463 207,1 
3 71,067 284,0 th 0 22,088 917,4 
it 68,540 213 428,9 0 21,935 237003,3 
6 66,227 214487,8 | 7 ut 21,718 125;3° | 7 
2 65,990 596,9 0 20,700 699,1 
3 64,830 2151382,4 | 3 1 20,191 Sere 31° 2 
1 64,260 396,5 38 19,778 pesreerea lite’ ll 
0 63,938 546,1 12 14,663 241159,7 | 7 
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Intensitiat 


a v N | Intensitit A v N 
2 412,175 | 242615,4 | 7 3 378,258 | 264369,8 | 7 
5 10,499 | 2436060 | 7 3 78,095 483,8 | 7 
18 09,971 919,7 | 3 5 77,181 | 265124,7 | 5 
4 07,776 | 245232,7 | 7 3- 76,279 760,83 | 5 
20 03,732 | 247689,1 | 3 3 75,333 | 266430,1 | 5 
2 02,551 | 248415,7 |6] 5 74,744 848,8 | 4 
4 00,827 | 2494842 | 6 Ae 74,000 |. 267379,7 | 5 
1 399,928 | 250045,0 | 6 3 73,700 594,3 | 6 
R2 98,615 868,6 |-7 2 73,417 797,1 | 6 
0 98,473 | 958,0 6 72,904 | 268165,5 | 5 
4 97,178 | 251776,3 2 71,902 888,0 | 7 
2 96,918 9490 | 7 6 71,225 | 2693784 | 5 
R3 96,770 | 252035,2 | 7 5 70,033 | 2702462 | 6 
0 96,535 184,6 5 69,647 528,4 | 3 
3 96,382 381.97 3 Ri 68,422 | 2714279 | 3 
2 96,044 497,2 | 6 3 68,308 515,6 | 3 
0 93,618  254053,4 R2 67,371 | 2722044 | 6 
0 93,289 265,9 3 67,011 APLAR | 7 
0 93,024 437,4 3 66,203 | 273072,6 | 7 
0 92,841 555,9 0 65,432 648,7 
- R2 92,420 829,0. | 8 0 65,040 942.6 
0+ 92,014 | 255092,9 0 64,928 | 274026,7 
0 91,747 | 266,8 2 63,525 | 2750842 | 7 
0 91,237 599,6 2 63,395 127. 17 
0 91,051 794-1 1 62,788 643,1 | 7 
R3 90,137 | 256320,2 | 6 2 62,617 773,1 | 6 
0 89,927 458,3 0 62,240 | 276060,1 
0 89,495 742.7 2 61,645 514,3 | 6 
1 89,195 940,6 | 7 0 61,361 731,6 
3 88,685 | 257277,8 | 7 0 61,241 823,5 
R2 88,235 576,0 | 7 4 61,114 920,9 | 6 
2 87,669 952.0 | 7 2 60,296 | 277549,6 | 7 
2 87,490 | 258071,2 | 7 2d 59,640 | 278055,8 | 7 
R2b 87,349 Tep,10 || % 5 59,364 269,4 | 7 
4 87,080 344.5 | 6 3 58,1538 | 279210,3 | 6 
1 86,254 897,0 | 6 8 57,973 350,7 | 3 
1 86,106 996,2 | 6 Od 56,889 | 280199,2 
1 85,941 | 259107,0 | 6 3 56,239 710,4 | 6 
2 85,091 678,9 |6] R1 55,692 | 2811421 | 7 
0 84,609 | 260004,3 Rl 55,351 ATG 7 
3 84,172 300.1 | 6] R4 54,404 | 282163,9 | 7 
2 84,028 397,7 |6| R4 54,156 361,5 | 7 
2 83,505 752,8 | 6 8 52,908 | 283360,0 | 5 
0 83,121 | 261014,1 2 51,996 | 2840941 | 7 
2 81,849 883,6 | 6 3 51,460 527,4 | 7 
3 81,601 | 262053,8 | 5 3 51,368 601,8 | 7 
os 81,464 147,9 | 6 0 50,715 | 285131,8 
5 80,396 884,0 | 5 1+ 50,394 393,0 | 6 
1 80,003 | 263155,8 | 6] R1+ 49,494 | 286128 6 
3 79,765- 320,7 | 5 1 48,996 536 6 
2 79,138 756,2 | 5 1 48,927 593 6 
iy 78,745 | 264029,9 | 6 1 48,650 821 6 
1 78,653 094,0 | 6 3 48,043 | 287321 7 
1 78,551 165,2 |6| R3d 47,967 384 6 
1 78,379 285,3 i! 47,431 827 6 
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Intensitat a y N | Intensitat | ji y N 
1 347,334 | 287907 6 1 318,385 | 314085 7 
4 47,005 | 288180 6 4 18,094 372 q 
2d 46,335 738 6 0 17,287 | 3815172 
4+ 45,130 | 289746 4 3+ 16,947 510 7 
4 44,958 890° 4 0 16,389 316067 7 
2 44,219 | 290518 3 3 16,115 341 6 
5 43,933 154 4 2 15,702 754 7 
4 48,438 | 291178 4 2 14,609 | 317855 q 
2 43,194 380 6 2 13,478 | 319002 7 
5 42,447 | 292016 4 2 07,563 | 325137 7 
4 41,455 864 4 3 04,910 | 327966 4 
4 41,284 | 293011 4 3 04,330 | 328591 4 
3 40,516 672 q 4 01,741 | 331410 4 
3 40,389 782 3 4 299,315 334096 5 
4 40,286 870 4 6 96,958 | 336748 4 
3 39,953 | 294158 6 5 96,554 | 337207 4 
3 39,790 299 3 3 95,396 338529 7 
8 39,463 583 6 3 95,171 787 7 
4 38,828 | 295135 4 1 91,976 | 342494 6 
0 38,508 414 3 87,657 | 347636 6 
0 38,293 602 5 86,947 | 348496 5. 
5 38,056 809 5 6 84,948 | 350904 5 
a 37,541 | 296260 5 4 81,000 | 355872 5 
”) BT S06 nina. eee 3 75,343 | 363183 7 
1 37,020 718 0 74,808 890 
4 36,554 | 297129 5 0 74,461 | 364350 
5d 35,344 | 298201 5 1 73,695 | 365370 
3 34,135 | 299280 5 4 72,982 | 366325 5 
3 33,857 529 5 3 72,866 480 7 
4 33,438 906 5 3 72,336 | 367193 5 
0 33,137 | 300175 5 72,265 289 5. 
3 32,808 474 4 3 70,494 | 369694 5 
5- 32,531 724 4 6 70,305 952 5 
5 31,991 | 301213 4 8 67,768 | 373458 5 
1 31,652 521 5| RO 64,482 | 378098 
4 31,442 712 4/ RO 64,348 289 
D) 30,928 | 302181 R1 63,800 | 379075 
1 30,809 289 3+ 60,446 | 383957 6 
5 30,000 | 303030 7 3 59,978 | 384648 6 
3 29 391 591 3 3 59,856 829 6 
RB 29 298 676 6 3 59,576 | 385244 6 
5 29.116 844. 4 3 58,251 | 387220 6 
1 28,577 | 304343 4 Bt 57,976 633 5 
4 27,806 | 305058 6 0 53,621 | 394289 
2 27,175 647 6| RO 52,943 | 395346 
5 25,282 | 307426 5 0 52,744 657 
3 25,020 673 5 1 51,465 | 397670 
5 24,477 | 308188 5 8 51,354 845 
3 24,110 537 4 3 50,269 | 399570 7 
6 23,223 | 309884 6| R38 50,153 755 4 
5 22.757 831 5| R38 49,408 | 400949 4 
10 22.166 | 310399 5 4 48,636 | 402194 3 
1 21,110 | 311420 6| R2 47,706 | 403704 
2 20,445 | 312066 6| RO 47,555 951 
0 20,309 199 3 42,384 | 412568 3 
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Intensitiit tty v N | Intensitit a v N 
0 241,496 414086 1 202,976 492670 
0b 41,347 341 0 01,811 495513 
2 40,777 415322 Q+ 199,527 501185 

R4 40,724 414 Od 99,057 502369 
2 40,040 416597 0 98,401 504.030 
4 39,527 417489 Saar) 98,079 849 
veal 39,007 418398 Om 97,821 505508 
0 38,851 671 - 0 97,685 855 
5 32,537 430039 R26 96,971 507 689 
4 32,275 524 if 92,757 518788 
0 32,094 860 0 90,560 524769 
0) See Kal 431088 5 0 90,453 525064 
alee 31,530 909 ils 87,515 533291 
3 30,501 433 838 6 i 86,605 535891 
5 29,7438 435 269 6 1 84,433 542 202 
6 28,634 437380 6 2 82,715 547300 
2 27,895 438 799 0 79,500 557103 
RO 27,6338 439 304 0 79,204 558023 
1d 26,292 441907 0 78,929 881 
RO 22,467 449505 2 78,651 569 751 
RO 21,014 452 460 1 78,557 560045 
RO 20,666 453174 0 78,383 592 
ils VEOL9 460 789 0b 78,235 561057 
ples 16,005 462 952 1 WSO 562180 
1 14,140 466 984 1 75,963 568301 
0 14,008 467272 RO 70,207 587520 
3 09,723 476819 1 67,0384 598 681 
1d 09,271 477849 1 66,945 599000 
1d 09,188 478039 O+ 58,012 6538544 
Om 08,352 479 957 0 51,832 658 623 
1 07,789 481257 3 44.038 694261 
2 05,391 486876 2 43,173 698 456 
a 04,722 488 467 0 41,947 704488 
4 04,003 490189 0 41,623 706100 
1+ 03,896 446 1 35,597 T3479 


demselben Typus, wie vorher beschrieben und kann um den Punkt 0 
| gedreht werden. Hinien befindet sich ein Sttick weiches Hisen H,. Der 
Hisenkern E, eines Hlektromagneten ist an den Konus vakuumdicht ge- 
létet, so daB der unterste Teil sich an der Vakuumseite befindet. Hierdurch 
wird die Anordnung sehr bequem und betriebssicher. Der Bogen wirkt 
wie eine elektrische Klingel; beim Anlegen der Spannung ziindet er auto- 
matisch und man erhalt je nach dem Hlektrodenmaterial emen inter- 
mittenten AbreiBbogen oder einen kontinuierlichen Bogen. In Ruhelage 
beriihren die Elektroden emander. Zur Untersuchung von niedrig ionisierten 
Spektren diirfte die Anordnung passend sein. 


Diese Untersuchung ist dadurch erméglicht, dai Herr Prof. M. Sieg- 
bahn mir eine vorziigliche Apparatur zur Verfiigung gestellt hat, wofiir 


Be 
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ich hier herzlichst danke. Auch verdanke ich ihm die Anregung zu dieser 
Untersuchung und ihre bestandige Unterstiitzung. 


Upsala, Physikalisches Institut, Mai 1931. 
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Zur Hyperfeinstruktur in den Spektren einiger Elemente. 
Von S. Frisch, zur Zeit in Groningen. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juni 1931.) 


Auf Grund der einfachen Struktur der Resonanzlinien von SrII 4 4077,7; 

4215,5, Ag I A 3280,7; 3382,9 und MoI 4 3902,9; 3864,1; 3798,3 wird auf den 

Wert I = 0 fiir die Kerne dieser Elemente geschlossen. An den Resonanz- 

linien von Cul / 3247,5; 3273,9 wird eine Hyperfeinstruktur beobachtet. Alle 

diese Resultate werden vom Standpunkt einer Systematik der Kerneigenschaften 
besprochen. 


In emem kiirzlich erschienenen Artikel des Verfassers?) tiber die Hyper- 
-femstrukturen yon Ca II, Ba II und T1I wurde betont, daB die Funken- 
spektren der Elemente in der zweiten Spalte des periodischen Systems fiir 
die Bestimmung der Kernmomente dieser Elemente 
besonders geeignet sind. Die in jenem Artikel 
mitgeteilten Messungen wurden jetzt durch die 
Beobachtungen an den Resonanzlinien von Sr Il 
erweitert. Als Lichtquelle wurde wieder ein Ent- 
ladungsrohr mit abgekihlter Hohlkathode nach 
Schiiler?) benutzt und die Linien in vierter Ordnung 
des groBen Gitters des Instituts photographiert. 

Beide Sr [I-Linien 5 ?S,,, — 5 Py, 44215,5 und 
5781), —5?Ps, 44077,7 erwiesen sich dabei als 
einfach. Fig. 1 gibt die mikrophotometrische Kurve 
fiir die Linie 1 4077,7 wieder. Die halbe Breite ist 
etwa 6A = 0,03 A, dy = 0,20cm-1. Bei Rb, das 
dem Sr im periodischen System voraufgeht, haben 
Filippov und Gross*) eine Aufspaltung des 
5 28, j -Terms in zwei Komponenten mit einem Fig. 1. 
Frequenzabstand Av = 0,115cm-1  beobachtet. | 
Ware fiir Sr J 0 und das magnetische Moment von derselben GréBe wie 
bei Rb, so médchte man eine Aufspaltung von der GréSenordnung 
AA 0,06 A erwarten, die leicht aufgelést werden kénnte. Bekanntlich 
hat Strontium zwei Isotopen Srgg und Srgg, wobei das Isotop Srgg in tiber- 


1) §. Frisch, ZS. f. Phys. 68, 758, 1931. 
2) H. Schiiler, ebenda 59, 149, 1930. 
8) A, Filippov u. E. Gross, Die Naturwissensch. 17, 121, 1929. 
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wiegender Menge anwesend ist. Hs liegt also nahe, wenigstens dem Isotop Sr¢g 
den Wert J = 0 zuzuschreiben. 

In einer gemeinsamen Notiz von R. de L. Kronig und dem Verfasser?) 
wurde erwihnt, daB alle bis jetzt untersuchten Elemente mit gerader 
Atomnummer und geradem. Atomgewicht (deren Kerne also aus emer 
geraden Anzahl Protonen und einer geraden Anzahl Elektronen bestehen) 
den Wert 1 = 0 haben. Diese Regel konnte auf Grund der experimentellen 
Daten bei den in Tabelle 1 angegebenen Hlementen aufgestellt werden”). 
Die Resultate fiir Strontium bestatigen auch diese Regel. Weiter kann sie 
am Beispiel des Cd, Hg und Pb gepriift werden. Nach Schiler und Brick?) 
haben von den sechs Isotopen von Cd (Z = 48) vier mit geradem Atom- 
gewicht 114, 112, 110, 116 den Wert J = 0. Nach Tolansky*) haben 
die Isotope von Hg (Z = 80) mit geradem Atomgewicht 220, 200, 198, 204 
auch I = 0. Endlich wurde von Kopfermann®) mit Sicherheit gezeigt, 
daB von drei Bletisotopen Phgog, Pho; und Pho; (Z = 82) die mit geradem 
Atomgewicht 206 und 208 den Wert J = 0 haben. Auferdem wurden yom 
Verfasser die Grundlinien des Mo 15s (4 d)° 7S, —7P, 2 3902,96; 3864,12; 
3798,26 in vierter Ordnung des groken Gitters aufgenommen und erwiesen 
sich als emfach. Es scheint also, dafi auch diesem aus emem Isotop be- 
stehenden Hlement mit Atomnummer 42 und Atomgewicht 96 der Wert 
I = 0 guzuschreiben ist. Auch die einfache Struktur der Linien des Hisens, 
das zwei Isotope mit A = 56 und 54 und Z = 26 hat, steht mit der oben 
erwahnten Regel in Hmklang. 

AuBer Bogenlinien der Alkalien und Funkenlinien der Erdalkalien 
sind die Dublettlinien der Hlemente Cu I, Ag I und Au I fiir eme Hyper- 
feinstrukturuntersuchung geeignet. Die Resonanzlinien yon Ag I 578), 


Tabelle 1. 
Atom- Atom- 

Element nummer cowie 
ISiey Se eke 2 4 J = O aus Banden 
0} 6 12 df ea) ” ” 
O a 8 16 IP z= 1) ” ” 
Sire ie rwaey. 16 32 Hip==—=hi() ae » 
Calpine: 20 40 J = O aus einfacher Struktur der Ca II-Linien 
Banntecst 56 138 (== Ot. 4 = » Ba Il-Linien 


') R. de L. Kronig u. 8. Frisch, ebenda 19, 444, 1981. 

*) Es ist vielleicht noch zu betonen, daB die Kerne aller dieser Elemente 
auBer Ba als nur aus «-Teilchen bestehend angesehen werden kénnen. 

°) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. 

*) S. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 559, 1931. 

°) H. Kopfermann, Die Naturwissensch. 19, 400, 1931. 
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— 5?P,), 43882,9 und 5 "S11, — 5*P,) 43280,7 wurden in vierter Ordnung 
des Gitters photographiert. Dabei fehlte auch hier jede Andeutung einer 


EEE 
—————_ 


Fig. 2. Fig. 3. 


\, 


Fig. 4. Fig. 5. 


Hyperfeinstruktur. Da mit denselben experimentellen Mitteln an den 
‘Resonanzlinien von Cul 428, —42P,,, 48273,9 und 47S, — 4*Ps), 
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18247,5 eine Hyperfeinstruktur miihelos beobachtet werden konnte?), 
so scheint es, daB dem Ag-Kern sicher der Wert J = 0 zukommt. In Fig. 2 
und 8 sind die mikrophotometrischen Kurven fir die CuJ- und in 
Fig.4 und 5 fiir die Ag I-Linien wiedergegeben. Die Cu-Linien sind 
doppelt mit den Absténden zwischen den Komponenten: 


Ai = 0,041 A; Av = 0,381 cm-! fiir die Linie 2 3273,9, 
Ad = 0,087 A; Av = 0,352 em-1 fiir die Linie 4 3247,5. 


Fiir die beiden Linien ist die kurzwellige Komponente merklich schwacher, 
was auf eimen nicht zu groBen Wert von J fir den Cu-Kern hindeutet. 

Bekanntlich hat Silber zwei Isotope Agi 9; und Agyo9, die etwa in 
gleicher Menge anwesend sind, so da’ der Wert I = 0 fiir beide Isotopen 
zutrifft. Wie in der zitierten Notiz von R. de L. Kronig und dem Verfasser 
erwihnt wurde, widerspricht dies Resultat nicht nur der Regel, dai I 
ganzzahlig oder halbzahlig ist, je nachdem die Zahl aller Teilchen im Kern 
gerade oder ungerade ist, sondern auch der Regel, dai I ganzzahlig oder 
halbzahlig ist, je nachdem die Zahl der Protonen im Kern gerade oder 
ungerade ist. Es gelingt also fiir die Elemente, fiir deren Kerne die Zahl 
der Protonen oder Hlektronen, oder beide, ungerade sind vorlaufig nicht, 
eine allgemein giiltige Regel auszusprechen. 

SchlieBlich wurde die Linie Au I 6 81), — 6? Py), A 2675,9 in vierter 
Ordnung photographiert und erwies sich auch als einfach. Da aber die 
Zahl der Isotope fiir Gold unbekannt ist, so erlaubt dies Resultat nicht, 
mit Sicherheit etwas wtber die Kerneigenschaften des Au auszusprechen. 


Ich moéchte auch an dieser Stelle nicht versAumen, Herrn Professor 
Coster meinen besten Dank auszusprechen fiir die Gelegenheit, die er 
mir gegeben hat, um in semem Institut zu arbeiten ; ferner Herrn Dr. Kronig 
fiir seme wertvolle Hilfe bei der theoretischen Diskussion der Resultate, 


endlich Herrn cand. phys. Takens fiir die Mitarbeit bei der Herstellung 
der Aufnahmen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


*) Die Existenz einer Hyperfeinstruktur im Cu-Spektrum war mir schon 


auf Grund einer freundlichen mimdlichen Mitteilung von Herrn R. Ritschl 
bekannt. 


— —~" 
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Mitteilung aus dem Forschungsinstitut der A. E.G. 


Anisotropie in magnetischen Werkstoffen. 
Von O. Dahl und J. Pfaffenberger in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1931.) 


- Anwendung der magnetischen Anisotropie zur Bestimmung von Faserstrukturen. 
Ergebnisse bei Eisen, Nickel und Hisen-Nickellegierungen. 


 Anisotropieerscheinungen in vielkristallinen metallischen Werkstiicken 
sind in erster Linie auf Abweichungen des Gefiigeaufbaues von der voll- 
kommen regellosen Orientierung der Kristallite zuriickzufiihren. Als 
weitere banale Ursachen kommen hinzu: Stérungen des Materialzusammen- 
haltes durch Hinlagerungen, Eimschliisse, Risse u. dgl., sowie ungleich- 
maBige lokale Verteilung von auferen oder inneren Spannungen. 

Die erstgenannte Emordnung des Gefiiges in eme mehr oder weniger 
streng imnegehaltene Faserstruktur erfolgt bekanntlich durch besondere 
Wachstumsbedmgungen in der erstarrenden Schmelze oder m dem elektro- 
lytischen Niederschlag, vor allem aber durch den Verformungsvorgang 
und anscheinend auch durch die Rekristallisation. Hs ist klar, daB besonders 
den Deformations- und Rekristallisationstexturen sowohl gréBte prak- 
tische als auch wissenschaftliche Bedeutung zukommt. Thre Ausbildung 
steht in engem Zusammenhang mit der Mechanik des Verformungs- 
 vorganges. Die Kenntnis ihrer Ausbildung ist zur theoretischen Behandlung 
der Verfestigung und Rekristallisation unbedingt notwendig. Die Priifung, 
ob und welche Faserstruktur sich ausbildet, lauft auf eme Bestimmung 
der Kristallitenorientierung in dem Werkstiick hinaus. 

Folgende Methoden sind bisher zur Ausfithrung dieser Bestimmung 
angewendet worden: 

1. die réntgenographische Strukturbestimmung, 

9. die Deutung von Atzerscheinungen: Atzfiguren und Bestimmung 
der Winkel maximalen Glanzes, 

8. kristallgeometrische . Auswertung von Druckfiguren und Gleit- 
linien auf den einzelnen Kristalliten, 

4, Bestimmung und Deutung der durch Klangfiguren sichtbar ge- 
machten elastischen Anisotropie, 

5. Bestimmung und Deutung der durch dilatometrische Messungen 


festgestellten Anisotropic. 
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Bei den ersten drei Verfahren handelt es sich um differentiale Be- 
stimmungsmethoden, die aus der Untersuchung der einzelnen Kristallite 
das Gesamtbild des Gefiiges konstruieren. Fiir den stark verformten 
Zustand sowie bei sehr feinkristallinen Werkstiicken, also fiir technisch 
sehr wichtige Falle, ist nur.die réntgenographische Methode mit Erfolg 
durchfithrbar. 

Die beiden letzten Verfahren erfassen als integrale Methoden die 
Isotropieverhaltnisse tiber eimen gréBeren Bereich des Werkstiickes, aus 
der gefundenen Anisotropie wird auf die strukturelle Anordnung der 
Kristallite geschlossen. Die unter 5. genannte Methode ist bei den regularen 
Metallen, und um diese handelt es sich in der Praxis fast ausschlieBlich, 
nicht anwendbar, da fiir sie keine Anisotropie der der Messung leicht zu- 
ganglichen physikalischen Higenschaften vorliegt. Die vierte Methode 
hat den grofen Vorzug, da durch sie auch die oben an zweiter Stelle ge- 
nannten Ursachen von Anisotropie (Spannungen, Risse u. dgl.) miterfabt 
werden kénnen. Dafiir ist jedoch die Ausfiihrung und Deutung so schwierig, 
daB von einer praktischen Laboratoriumspriifung nicht die Rede sein kann, 


Samtliche Methoden besitzen den grofen Nachteil, daB besondere 
Probenvorbereitung und zum Teil auch Materialzerstérung zur Durch- 
fiihrung notwendig ist. 

Aus der Ubersicht ergibt sich, da& trotz der bereits bekannten finf 
Verfahren noch durchaus grofes praktisches und wissenschaftliches Interesse 
nach einer einfachen Priifmethode vorliegt, die fiir alle Verformungsgrade, 
also fiir jeden Feinheitsgrad des Gefiiges sowohl schnelle qualitative 
Messungen als auch médglichst weitgehende quantitative Auswertung 
gestattet. Die Forderung nach Hinfachheit und schneller Durchfihrung 
laBt dabei em Verfahren aus der Gruppe der integralen Methoden wiinschens- 
wert erschemen. Die Methode soll dabei auch auf sekundare Ursachen 
der Anisotropie méglichst empfinalich ansprechen. 


I. Es wurde schon oben erwahnt, daf die regular kristallisierenden 
Metalle und Legierungen — und um diese handelt es sich auch fast aus- 
schlieBlich bei den ferromagnetischen Werkstoffen — fiir die physikali- 
schen Higenschaften isotrop sind. 

Kine Ausnahme hiervon machen, wie Weiss?) vor allem an Magnetit 
und spater Honda an Hisenemkristallen gezeigt haben, die magnetischen 
Higenschaften. Diese sind stark richtungsabhangig, und zwar ergeben sich 
Vorzugsmagnetisierungen in den drei Hauptachsen [100], [101], [111]. 


*) P. Weiss, Journ. de phys. (3) 5, 435, 1896. 
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Durch die magnetischen Konstanten dieser drei Richtungen ist das Ver- 
halten des ganzen Kristalls bestimmt. Die Fig. 1 zeigt die Ergebnisse der 
Messungen von Webster!). Um eine bestimmte Magnetisierungsintensitat, 
z. B. I = 1400, zu erreichen, ist in der 


[100]-Richtung ein auBeres Feld von H = etwa 10 GauB 
[110]- ” ” ” ” ” Oe a = ” 1380 9 
[111]- ” ” ” ” ” Es Re oer ” 210 ” 


aufzuwenden. Die Magnetisierung erfolgt am leichtesten in der [100]- 
Richtung, in-der [111]-Richtung erfordert sie das gréBte Aufenfeld. 

Die gleich starke Anisotropie zeigt sich in den Werten der Magneto- 
striktion und der Widerstandsinderungen im Magnetfeld. Die Kenntnis 
der Werte in den drei Kristall- 
richtungen beschreibt auch hier 
vollstandig das Verhalten des LT 
-gesamten Kristalls. 600 

Sieht man von sekundaren 
Hinfliissen ab, so miissen diese 
magnetischen Konstanten des w00\p 
Hinkristalls auch das Verhalten 
des polykristallmen Materials be- 
stimmen. Die Berechnung ist 00 
fiir den Polykristall mit natiir- 
licher statistischer Verteilung der 
Kristallite, also fiir quasiisotropes 
Material yon Akuloy?) ange- 
geben worden. Das angewendete 
Mittelungsgesetz gilt natiirlich y ia is ENO 
nur fiir diesen Fall. eas, des lson-Binkstalls 

Ist die _ungeordnete Ver Co 
teilung gestért, so ist die magne- 
tische Isotropie gestért und die Berechnung, z. B. des Magnetisierungs: 
verlaufs, ist nicht mehe médglich. Hier muf zunachst die Lage und 
zahlenmafige Verteilung der Kristallelemente in den emzelnen Richtungen 
bestimmt werden. Erst auf Grund dieser Bestimmung ergibt sich das 
Mittelungsgesetz, nach dem die Magnetisierbarkeit in den einzelnen 


Richtungen zu errechnen ist. 


1) W. ia Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 570, 1925. 
2) N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 66, 533, 1930. 
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Andererseits liegt es nahe, den umgekehrten Weg zu gehen und aus 
der magnetischen Anisotropie die Bestimmung der bevorzugten Kristall- 
anordnung zu versuchen. Versuche in dieser Richtung sollen im folgenden 
beschrieben werden. 

An sich kénnte natiirlich jedes magnetische MeByerfahren zur Durch- 
fiihrung herangezogen werden. Die gebréuchlichen magnetischen Methoden 
zur absoluten Bestimmung der Magnetisierungsintensitat erfordern jedoch 
besondere Probeform oder kompendiédse Apparaturen. Sie eignen sich 
weniger zu einer schnellen Priifung. Hier kommt es auferdem zunachst 
weniger auf die absolute Bestimmung der einzelnen Gréfen, als auf die 
Bestimmung ihrer relativen Verteilung in den einzelnen Richtungen an. 

Dieser Vergleich ist bei Blech-, Platten-, Bander-, also bei den technisch 
gebrauchlichsten Materialformen durch folgendes emfaches Arbeitsverfahren, 
das sich an Altere Untersuchungsmethoden anschlieBt, méglich. 

Aus dem zu untersuchenden Material werden kreisrunde Scheiben 
ausgeschnitten bzw. ausgestanzt und gema® der in Fig. 2, a, b gegebenen 
Anordnung drehbar im Felde eines Magnets angebracht. 

Ist die Scheibe in allen Richtungen magnetisch gleichwertig, so ist 
jede Stellung stabil. Der parallel den magnetischen Kraftlmien liegende 
Hisenquerschnitt und Hisenweg ist stets 
der gleiche. Daher werden bei richtungs- 
unabhangiger Permeabilitat in jeder 
Lage die gleiche Anzahl Kraftlinien im 
Hisen gesammelt. Besitzt das Blech 
Richtungen ausgezeichneter Permeabili- 
tat, so wird sich die Scheibe bei konstant 

Fy. d a et ae gehaltenem auBeren Feld so einstellen, 

oS co — da diese Richtung parallel den Kraft- 

- linien zu liegen kommt, also die héchst- 

modgliche Kraftliniendichte erreicht wird. 

Hs la8t sich leicht zeigen, daB die Hinstellung der Scheibe durch ein Dreh- 
moment erzwungen wird, das durch folgende Beziehung gegeben ist: 


M-=v0-H-Ism 9. 


Fig. 2. Schema des MefBverfahrens. 


Dies besagt, daB die GréBe des Drehmoments M proportional dem Scheiben- 
volumen v, der wirksamen Feldstarke H und der Normalkomponente 
der Magnetisierungsintensitét I sin y (I = Magnetisierungsintensitat der 
Volumeneinheit) ist. Das Vorzeichen des Moments ist dabei durch die 
jeweilige Laufrichtung der Kraftlinien bedingt. Wird die Scheibe iiber 


ee eee 
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emen gewissen Winkel herausgedreht, so erfolgt eine Ummagnetisierung 

und sie springt in eine neue stabile Lage. Hs besteht also keine vollstandige 
~ Analogie zur Magnetnadel im (schwachen, nicht zur Ummagnetisierung 
ausreichenden) Erdfeld. 

Hine Faserstruktur, wie sie in Walzblechen gefunden wird, ist gekenn- 
zeichnet durch bevorzugte Einordnung einer bestimmten Kristallebene 
in die Walzebene und einer bestimmten Kristallrichtung in die Ver- 
formungsrichtung. Entsprechend der Symmetrie dieser Ebene muf sich 
die stabile Lage der Scheibe periodisch wiederholen. Auf Grund dieser 
Periodizitat muB es also bereits méglich sein, zu entscheiden, welche Ebene 
Li00/ 


‘=| 


Walerichtun 


Linstelpiohtung 
Log] 
Fig. 3. Einstellungen bei Fig. 4. 
hartgewalztem Kisen. Verteilung der Magnetisierung in der Ebene (100) 


bei kleiner, mittlerer und grofer Feldstarke. 


parallel zur Walzebene liegt, wenn die magnetische Charakteristik des 
Hinkristalls vorliegt. Diese Messungen sollen hier durchgefiihrt werden. 

Dariiber hinaus wird auch eine quantitative Aussage iiber die jeweils 
eingetretene Faserung méglich sein, wenn die Hinstellkrafte gemessen werden. 
Hierauf soll in einer spateren Arbeit eingegangen werden, 

II. Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte an Scheiben von etwa 
4 bis 10cm Durchmesser. Der verwendete Elektromagnet gestattete die 
Anwendung eines aufBeren Feldes von 0 bis 500 Gaub. 

Die Untersuchung fiihrte bei den einzelnen Materialien zu folgenden 
Ergebnissen. 

a) Hisen. Die aus hartgewalztem EHisenblech (0,7% C, Kaltwalz- 
grad 90%) entnommenen Scheiben zeigen das in Fig. 3 skizzierte Ver- 
halten: vier Hinstellungen, stabile Hinstellung nach jedesmaliger Drehung 
um 90°, 

Die einzelnen Hinstellungen sind gleichwertig, die Hinstellrichtung 
liegt unter 45° zur Walzrichtung, die durch diese Hinstellung angegebene 
Intensitatsverteilung stimmt mit der in Fig. 4 aufgetragenen Intensitats- 
verteilung in der (100)-Ebene des Hiseneinkristalls tiberem. Mithin liegt 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 7 
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eine Wiirfelebene bevorzugt in der Walzebene und eme Wiirfeldiagonale 
in der Walzrichtung. Dieser Befund steht mit den Ergebnissen der Rontgen- 
untersuchung in Hinklang. Durch Glithung bei 800 bis 1100° wird nur 
eine geringe Schwichung der Hinstellung erreicht. Die Faserstruktur 
pleibt also auch bei der Rekristallisation und auch bei der Umkristallisation 
praktisch vollkommen erhalten. Glocker) gibt als Rekristallisations- 


poe 


G 


Fig. 5. Zipfelbildung beim Tiefziehen. 


lage fiir unlegiertes Hisen in Ubereinstimmung hiermit ebenfalls die (100)- 
Ebene, jedoch die {850]-Richtung parallel der Walzrichtung an. Diese 
Drehung der Kristallite konnte hier nicht beobachtet werden. © 
Handelsiibliches und im Betriebe verwendetes Tiefziehblech ergab 
die gleiche Einstellung.’ Die Gliihung’bei 900 bis 1000° fithrte bei diesem 
Blech zum Verschwinden der Hinstellung. Dié regellose Verteilung war 


_*) R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. Berlin, Julius 
Springer, 1927. S. 328. - : : 
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demnach eimgetreten. Damit in Ubereinstimmung steht das Verhalten 
des betreffenden Materials im Betriebe. Das angelieferte Blech mit Faser- 
struktur zeigt beim Tiefziehen die bekannte unerwiinschte Zipfelbildung. 
Hntsprechend der Wiirfelebene als Faserebene treten vier um je 90° ver- 
lagerte Zipfel auf, die Zipfel bilden sich unter 45° zur Walzrichtung also 
_ gema$ der magnetischen Aussagen in der [100]-Richtung. Da beim Eisen 
die pe ado dkeederebene) als Gleitffiche fungiert, ist dieses Ver- 
halten zu erwarten. p 

In weiterer Uboreinstimmung mit. der magnetischen Priifung tritt 
bei dem gegliihten Blech keme Zipfelbildung mehr auf. Die lastige Rund- 


Linstelirrath 


100 


a 100 200 500 400 5) Gaub 
Fig. 6. Fig. 7. 
Einstellungen bei hartgewalztem Magnetisierbarkeit des Nickel-Einkristalls in 
Nickel. verschiedenen Achsrichtungen 


(mach W.L. Webster.) 


bearbeitung wird hier weitgehend erspart. Die Fig. 5 veranschaulicht die 
gefundenen Ergebnisse und zeigt gleichzeitig den Wert eines derartigen 
Priifverfahrens. Die beiden ersten Stiicke stammen aus dem anisotropen 
Material. Bei dem halbgezogenen Becher (a) ist das Reststtick der nm den 
Faltenhalter gebrachten kreisrunden Ausgangsscheibe zu emer quadrati- 
schen Form verzerrt. Die Ecken des Quadrates, die die Richtungen be- 
vorzugten plastischen FlieBens angeben, liegen an den gleichen Stellen, 
an denen bei dem fertiggezogenen Becher (b) die Zipfel auftreten. Bei dem 
isotropen Material ist weder die quadratische Verzerrung, noch die Zipfel- 
pildung merklich vorhanden (c). 

b) Nickel. Gepriift wurde technisches Nickelblech, das nach der Glith- 
pehandlung bei 850° eme Dickenverminderung durch Kaltwalzen um 85% 


erfahren hatte. 
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Das Verhalten der aus diesem Blech ausgestanzten Scheiben ist in 
Fig. 6 skizziert. Die Zahl der Hinstellungen betragt 4, die Periodizitat 90°, 
die Lage zur Walzrichtung ist parallel und senkrecht, die Hinstellkrafte 
und Hinstellwinkelbereiche sind gleichwertig. Die magnetischen Grund- 
lagen fiir die Folgerung der Faserstruktur sind folgende (Fig. 7): Die 
Richtung der leichtesten. Magnetisierbarkeit ist beim Nickel die [111]- 
Richtung, die Richtung mittlerer Magnetisierbarkeit die [101]- und die 
schwerster Magnetisierbarkeit die [100]-Richtung. Die Periodizitat der 
Hinstellung (vier Hinstellungen, Zwischenwinkel 90°) schlieBt als Faser- 
ebene die Ebene, in der die [111]-Richtung auftritt, also die (111)- und 
(101)-Ebene aus. Es kommt nur die Wirfelebene m Frage; die Hinstell- 
richtung entspricht der [101]-Richtung, da dieser m der (100)-Ebene 
das Maximum der Magnetisierungsintensitét zukommt. Hiernach ware 
also die Faserstruktur durch die (100)-Ebene als Walzebene, durch die 
[10:]-Richtung als Walzrichtung gekennzeichnet. 


Die Rekristallisationstemperatur des verwendeten Nickelbleches be- 
trug, wie durch Hartebestimmung festgestellt wurde, 560 bis 600°. Die 
Gliihbehandlung bei 660° ergab eime auBerordentlich starke Schwachung 
des Einstelleffektes, ohne seme Lage zu verandern. Dies mag zum Teil auf 
Anderungen der magnetischen Charakteristik, die durch die Entfestigung 
bedingt sind, zuriickzufiihren sein. Die eimgetretene Anderung ist aber 
im Vergleich zum Wisen go viel staérker, da{ auch auf eme weitgehende 
Desorientierung der Walzstruktur geschlossen werden kann. Dem hier 
verwendeten Nickel ware demnach keine ausgezeichnete Rekristallisations- 
lage zuzuschreiben. Nur ein geringer Bruchteil der im dem Walzblech 
ausgerichteten Kristalle behalt ihre Lage bei. Hime Erhéhung der Glih- 
temperatur bis zu 1100° ergab keine Anderung im Verhalten des Bleches. 
Die bei dem angewendeten Walzgrade durch einfache Glithbehandlung 
erreichbare Zerstérung der Faserstruktur scheint damit eingetreten 
zu sem, 


Das Ergebnis ist eimigermafien iiberraschend. Nickel kristallisiert 
kubischflaichenzentriert, demnach wire als Deformationsstruktur nach 
dem Walzen die gleiche Anordnung wie bei Kupfer zu erwarten. Glocker) 
gibt fiir. Kupfer folgende Lagen an: 


I. (110) parallel der Walzebene, [112] parallel der Walzrichtung; 
II, (100) parallel der Walzebene, [100] parallel der Walzrichtung. 


1) R. Glocker, l.c. 
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Die Lage I soll stark tiberwiegen. vy. Géler und Sachs+), von denen 
Réntgenuntersuchungen an Nickel vorliegen, bestitigen diese Annahme 
insofern, als die Verformungstextur des Nickels mit der des Kupfers iiber- 
emstimmt. Die Auswertung ihrer Versuche fiihrt jedoch zu einer gréReren 
Lagenmannigfaltigkeit, als daB sie durch die einfache Lagenbezeichnung 
Glockers wiedergegeben werden kann. Die Rekristallisationslage stimmt 
soweit, wie hier beim Nickel iiberhaupt noch yon einer Faserstruktur ge- 
Sprochen werden kann, beziiglich der Faserebene (100), jedoch nicht der 
Faserrichtung iiberein. Es mu8 weiteren Paralleluntersuchungen mittels 
roéntgenographischer und magnetischer Analysen iiberlassen bleiben, wieweit 
hier wirkliche Widerspriiche vorliegen oder wieweit sie durch Material- 
unterschiede, anderen Walzgrad usw. bedingt sind. 

c) Hisen-Nickellegierungen (50° Fe—50% Ni). Die Hisen-Nickel- 
legierungen von etwa 30 bis 100% Ni bestehen iiber den Temperaturbereich 
yon 0° bis zum Schmelzpunkt aus homogenen Mischkristallen, die als feste 
Lésungen des Hisens im Nickel aufzufassen sind. Der Legierung kommt also 
der Gittertypus des Nickels, das flichenzentrierte kubische Gitter zu. 
Es ist also yon vornherein auch hier als Faserebene die 110-Ebene zu er- 
warten. Dies trifft auch zu. ee 

Hartgewalztes Blech dieser etieciny (85°% Dickenverminderung) 
zeigt eime zweimalige Hinstellung bei jedesmaliger Drehung um 180° 
(Fig. 8). Die Hinstellrichtung lauft der Walzrichtung parallel. Hine sichere 
Identifizierung der Faserebene ist aus diesen 
Angaben nicht médglich, da die Abhangigkeit 
der Magnetisierbarkeit von der Kristallrichtung 
fiir diese Legierungen noch nicht bestimmt ist. 
Die drei Richtungen [100], [110], [111] sind Linstellnichtung 
natiirlich auch hier .als die das Material 
charakterisierenden  Vorzugsrichtungen — der 
Magnetisierung anzusehen. Die zweimalige Hin- 


Walzrichtung 


f Fig. 8. 
stellune verlangt dann eine zweizihlige Sym- Einstellungen bei hart- 
: g . fs far di gewalztem Nicalloy 
metrie der Walzebene. Diese ist erfillt fiir die (50 Ni:50 Fe). 


Rhombendodekaederebene. Die Richtung der 

leichtesten Magnetisierbarkeit, die hier gleichzeitig als Faserrichtung 
fungiert, kann dann die [100]- oder die [110]-Richtung sein. Die Reihen- 
folge der Magnetisierbarkeit in den eimzelnen Richtungen ware so an- 
Zunehmen, wie sie das folgende qualitative Schema zeigt: Fir H = const 


1) y. Géler u. G. Sachs, ZS. f. Phys, 56, 483, 1929, 
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gilt, wenn der Deutlichkeit halber die Indizes. statt der GréBen selbst i 
gesetzt, werden; bei 

1, Fe [100] > [110] > [111], _ 

2. 50% Fe a) [100] > [111] 5 [110] 

50%: Ni ‘ [110] > [111] = [100], 

3. Ni- [LEE e110) 00 


Die unter 2a) und 2b) angegebene Reihenfolge zeichnet sich dadurch 
aus, daB der Magnetisierung in der [111]-Richtung eine Mittelstellung 
zukommt, Diese Ordnung wird verlangt, da sonst neben der Haupteinstellung 
eine schwiachere Nebeneinstellumg nach Uberschreiten des Minimalwertes — 
der Magnetisierung in der [111]-Richtung auftreten miifte. Diese wird 
aber nicht beobachtet. Die angegebene Reihenfolge ist ohne weiteres 
méglich, da innerhalb der Hisen-Nickelreihe ei Wechsel vom Hisentypus 
zum Nickeltypus eintreten muf. Ob das Schema 2a) oder 2b) zutrifft, 
ob also die [100} Richtung oder die [110]- Richtung Faserrichtung ist, 
kann nicht entschieden werden. 

Die SchluBfolgerung, da die Rhombendodekaederebene Faserebene 
ist, wird durch das Verhalten von Hinkristallscheiben bestatigt. Die polierte — 
und geatzte Scheibenebene zeigt bei Umdrehung um 180° in schrag auf- 
fallendem Licht eine zweimalige Reflexion, war also als Rhombendodekaeder-- 
ebene anzusprechen. Im Magnetfelde erfolgte, eae? wie bei dem ‘Wale 
blech, zweimalige Hinstellung. 

Die Glithbehandlung des Walzbleches (?#/, Stunde, 900°) bewirkte eme 
starke Schwachung und Anderung des Einstelleffektes. Die Kornneubildung 
fithrt demnach zu einer Aufhebung der Walzstruktur. Bei der Umorientierung 
ist eine neue Kristallage bevorzugt, so daf vollstandige Regellosigkeit — 
nicht erreicht wird. Die Scheibe zeigt viermalige Einstellung bei Drehung 
um je 90°, Die Hinstellrichtung ist um 45° zur Walzrichtung verschoben. © 
Die neue Lage ist demnach ebenso wie beim Hisen als (100)-Ebene (Fig. 3) 
anzusprechen. 
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Die beschriebene Bestimmungsmethode ist an eine Richtungsabhangig- 
keit der Magnetisierungsintensitaét gebunden. Wie nun die in den Fig. 1 und 4 
dargestellten Verhaltnisse zeigen, ist diese mit einer bestimmten Hohe 
des auferen Feldes verkniipft. Fiir die gewalzten Bleche ist natiirlich 
dieser Bereich infolge der mechanischen und der damit verbundenen 
magnetischen Hartung zu hdheren Feldern als beim Einkristall verschoben, 
Prinzipiell kénnte man noch das Bedenken haben, da auch das GréSen- 
verhaltnis, z. B. (Iyoo/Z191) 7 = vonee» Veraudert ist und so eine falsche 
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Einstellung vorgetauscht wurde. Dieser Kinwand ist aber nicht berechtiet. 
Wird namilich der Versuch mit kleiner Feldstarke gemacht, so erhalt man 
keine bevorzugte Einstellrichtung, vielmehr lat sich die Scheibe wie quasi- 
isotropes Material in jede Lage bringen. Es gibt also auch beim verformten 
und verfestigten Material einen’ kritischen Anisotropiepunkt. Das GréBen- 
verhaltnis der Magnetisierungen ist innerhalb dieses Bereichs nicht oe- 
andert worden. Man kann daraus schlieBen, da auch Gherhath des Aniso- 
tropiepunktes keine Anderung auftritt. 

Ill. Emgangs sid neben der gerichteten Kristallitenanordnung 
weitere Ursachen eines richtungsabhangigen Verhaltens der metallischen 
Werkstoffe genannt worden. Diese sind natiirlich ebenfalls von HinfluB 
auf das magnetische Verhalten. Ihre Einwirkung auf Richtung und GréBe 
ist jedoch teilweise z. B. bei imneren Spannungen von vornherein schwer 
zu tibersehen. In einfacher Weise kann der HinfluB einer auBeren gerichteteh 
Spannung gezeigt werden. : 

_ S$cheiben aus gegliihtem Nickel- und Hisenblech wurden durch An- 
bringen von zwei Querleisten mit verstellbaren und durch die ‘Scheibé 
durchgefihrten Verbindungsstiicken radial unter Zugspannung ‘ gesetzt 
und hierauf in das Magnetfeld gebracht. Die Scheiben verhalten sich 
anisotrop. 

Beim Nickel erfolgt die Hinstellung der beanspruchten Faser senkrecht 
zum Magnetfeld. Die Permeabilitat bei gegebener Feldstarke wird ent- 
sprechend der bei der Magnetisierung auftretenden Kontraktion (negative 
Magnetostriktion) erniedrigt. Beim Hisen legen die Verhaltnisse kom- 
plizierter. Die Magnetostriktion wechselt ihr Vorzeichen. Die Unter- 
sehiede in der Permeabilitat bei verspanntem und unverspanntem Material 
sind relativ klein, so-daB keme sicheren Einstellungen zu beobachten sind. 

- Der Versuch eignet sich in der angestellten Weise zundchst nur dazu, 
den Hinflu8 au8erer Spannungen zu demonstrieren. Man kann aber die 
Anordnung auch so wahlen, daf nicht der Werkstoff, sondern der Magnet 
drehbar iiber. dem Werkstoff angebracht ist. Auch m diesem Falle wird 
die Anisotropie durch Hinstellung des Magnets sichtbar gemacht. Ver- 
suche haben gezeigt, da das Kraftfeld emes permanenten Magneten 
seeioneter Form und Zusammensetzung vollkommen ausreicht, um 
mit geniigender Genauigkeit Hinstellrichtungen zu bestimmen. Bei dieser 
Anordnung wird die Strukturbestimmung durch einfaches Aufsetzen auf 
sine Blechtafel, die Bestimmung von auBeren Spannungen, die beim Hinbau 
verursacht sein modgen, durch Ansetzen des Magnets an eme Blechwand 


des betreffenden Konstruktionsteiles méglich. — 
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IV. Die vorstehend beschriebenen Versuche konnten bereits weit- 
gehende Aussagen iiber den Aufbau der gepriiften Materialien geben. 
Immerhin sind die Aussagen noch weitgehend auf qualitative Angaben 
beschrankt. Weitere Untersuchungen in der angedeuteten Richtung: 
Bestimmung der Hinstellkraft und des Hinstellwinkels bei bekannten 
auBeren und inneren Feldern, Heranziehen von réntgenographischen 
und exakten magnetischen Bestimmungsmethoden werden AufschluB 
geben miissen, wieweit quantitative Aussagen méglich sind. Die Hinfach- 
heit des Verfahrens gestattet es sodann, die Untersuchungen auf steigende 
Verformungserade und Gliihtemperaturen, verschiedenen JReimheits- 
gehalt usw. auszudehnen. An Empfindlichkeit scheint darin das Ver- 


fahren alle bisher bekannten zu_ iibertreffen; dies ist verstandlich, — 


da auch die kleinsté Abweichung aus der ungeordneten Lage bereits eine 


richtungsabhangige Magnetisierbarkeit bedingt. Die Untersuchungen 


zeigen ferner eindeutig, daB auch bei magnetischen Werkstoffen der Praxis 
stets mit Faserstruktur zu rechnen ist. Die Verfolgung dieser Fragen 
ist somit nicht nur fiir Konstruktionsmaterialien, sondern auch fiir die 


magnetisch aktiven Apparateteile von Bedeutung. Die Kenntnis und die 


willkiirliche Erzeugung von Faserstruktur la St die Wahl der jeweils gistigen 
Probenform und gréftméglichen Ausnutzung des Materials zu, da sich 
sowohl ausgezeichnete Richtungen als auch Flachen bester Magnetisierbar- 
keit ergeben. Z. B. besitzt die (100)-Ebene des Hisens eime leichtere Magneti- 
sierbarkeit, da in ihr die Richtung der schwersten Magnetisierung fehlt, 
als die tibrigen Hbenen. 

Dariiber hmaus beanspruchen exakte magnetische Untersuchungen 
an Werkstiicken mit vollkommener Faserstruktur gréBtes Interesse. Sie 
werden Aufschlu8 geben kénnen, wieweit durch einfache Unterteilung 


| 


(Polykristallinitaét), wieweit durch geordnete Verteilung der Kristallite, 


wieweit durch Verfestigung die magnetische Charakteristik eines Werk- 
stoffes beeinflubt ist1). 

Das vorliegende Verfahren baut sich auf der Verschiedenheit der 
Magnetisierung in den Kristallachsen fiir konstantes auBeres Feld auf. 
Man kann aber auch so vorgehen, dafi man ee von der Magnetisierungs- 
intensitat J abhangige Groéfe als BestimmungsgréBe heranzieht. Man 
hatte dann fiir konstant gehaltene Magnetisierung J etwa die Gré8e der 
Magnetostriktion bzw. des elektrischen Widerstandes zu bestimmen und 
in Beziehung zu den fiir homogenes Material giiltigen Werten zu setzen, 


1) Demnichst in dieser Zeitschrift. 
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Im Gegensatz zu dem durchgefithrten Verfahren handelt es sich hierbei 


um absolute Messungen. 


Die Anwendung der Messungen wiirde zu umstandlichen Verfahren 
fiihren, da nicht eine einzige Messung geniigt, sondern die Ausmessung 
in den einzelnen Richtungen notwendig wire. Aus diesem Grunde ist 
naturgemah auch die Texturbestimmung eines Drahtes nicht méglich. 

Auch hier ware wieder die Voraussetzimg fir diese Bestimmungen, 
da die Magnetostriktion usw. in den einzelnen Richtungen unabhangig 
von der bei der Ausrichtung auftretenden Kristallhartung ist oder wenigstens 
gleiche prozentuale Anderungen erfahrt. Diese Voraussetzung scheint 


_allerdings erfiillt zu seim?). 


Zusammenfassung. Die magnetische Anisotropie der regular kristalli- 


sierenden Metalle erméglicht die Feststellung von Verformungs- und Re- 


kristallisationstexturen. 
Faserebene und Faserrichtung ergeben sich aus der Hinstellung einer 


_ im Magnetfeld drehbar angeordneten Blechscheibe bzw. aus der Hinstellung 


eines iiber dem Blech oder Band drehbar angeordneten Magneten. 

Das Verfahren wird an Blechen und Hisen, Nickel und einer Kisen- 
Nickel-Legierung erprobt. Die Aussagen der Priifung werden zu dem techno- 
logischen Verhalten der Bleche beim Tiefziehen in Verbindung gesetzt. 

Das Verfahren gestattet die Feststellung weiterer gerichteter Hin- 
fliisse auf das Material z. B. auferer Spannungen. 

Die weitere Ausbildung des Verfahrens wird erértert. Ferner werden 
die Nutzanwendungen, die sich aus der Faserstruktur in den magnetisch 


~ aktiven Materialien ergeben, und die Fruchtbarmachung durch notwendige 


weitere Untersuchungen besprochen. 


1) N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 824ff., 1930. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Dresden.) 


Die Konstanz der Dielektrizitatskonstanten 
bei extrem hohen Feldstarken. 


Von A. Giintherschulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Juni 1931.) 


Hs ist anzunehmen, da8 der Zusammenhang zwischen Elektronenverschiebung 
im Innern von Dielektriken und Feldstarke nicht bis zum Durchschlag linear 
bleibt, d. hh. daB sich die Dielektrizitatskonstante vor dem Durchschlag andert. 
Nun ist es méglich, in den bei der elektrolytischen Ventilwirkung gebildeten 
Oxydschichten extrem hohe Feldstarken zu erreichen und beiihnen die Kapazitat 
genau zu messen. Derartige Messungen wurden an einer Anzahl derartiger 
Oxydschichten in Abhangigkeit von der Feldstarke ausgefithrt, um zu sehen, 
ob bei diesen extremen Feldstarken bis zu 12 Millionen Volt/em sich die Di- 
elektrizitatskonstante bereits merklich andert. Die Versuche ergaben, da bei 
Schichten aus Al,O,, Sb,O,, Bi,O,; und ZrO, die Dielektrizitatskonstante 
von der Feldstarke bis zu den erreichbaren Feldstarken unabhangig ist. Dagegen 
ergab sich bei Ta,O,; zwischen maximaler Feldstarke von 12 Millionen Volt/cm 
und geringer Feldstarke eine Kapazitatsinderung von rund 10%, wahrend 
bei WO, die Kapazitaét sogar auf das 2,6fache steigt, wenn die Feldstarke 
von maximalen auf geringe Werte verringert wird. Oszillographenaufnahmen 
mit pulsierendem Gleichstrom ergeben die diesen groBen Kapazitatsinderungen 
entsprechenden Kurvenverzerrungen. Dagegen deutet das optische Verhalten 
der Schichten nicht auf eine Anderung der Dielektrizititskonstante mit der 
Feldstarke. Infolgedessen kann die Annahme, daB sich ¢ in Abhangigkeit von 
der Feldstarke bei Ta,O,; etwas, bei WO, sehr stark andert, nur unter Vor- 
behalt gemacht werden. 


Die Unabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante fester Kérper, in 
denen sich keme drehbaren Dipole befinden, von der Feldstarke bedeutet, 
daf die Verschiebung der elastisch gebundenen Ladungen im Dielektrikum 
der wirkenden Kraft, eben der Feldstirke, streng proportional ist. Diese 
Proportionalitat muf emmal em Ende nehmen. Denn bei einer bestimmten 
Feldstirke, die beispielsweise von Rogowski!) fir Steinsalz zu etwa 
100 Megavolt/cm berechnet worden ist, wird die Lage der Ladungen, als 
welche in diesem Falle die Ionen angesehen werden, labil, das Dielektrikum 
verwandelt sich in einen Leiter. Hs ist anzunehmen, daf schon lange vorher 
die Proportionalitat zwischen Feldstarke und Verschiebung, also die Un- 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante von der Feldstarke verschwindet. 
Rogowski gibt den in Fig. 11) wiedergegebenen schematischen Zusammen- 


') W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 
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_ hang zwischen Kraft und Verschiebung der beiden Gitter (Na+-Gitter und 

_ Cl--Gitter) des Steinsalzes. Danach hért die Proportionalitat schon friih- 
zeitig auf. Und zwac nimmnt die Feldstirke schneller zu als die Verschiebung. 
Das hei®t, die Dielektrizitatskonstante nimmt mit zunehmender Feld- 
stiirke ab. 

In Wirklichkeit ist es bisher, von emer sehr interessanten Unter- 
suchungsreihe von Joffé und seinen Mitarbeitern) abgesehen, nicht im ent- 
ferntesten gelungen, so hohe _, Feld- 
starken, wie Rogowski sie berechnete, [Rr 
zu erreichen. Man ist nicht einmal auf 
1 Megavolt/cm gekommen. Bei exakten 
Messungen der Dielektrizitatskonstante 
mute man aus naheliesenden Griinden 
noch betrachtlich unter dieser Grenze 
bleiben. Joffé gelang es, 4uBerst diinne 
Schichten aus Glas und anderen Isolier- é 
materialien herzustellen, wobei er auf Fig. 1. 
extrem groBe dielektrische Festigkeiten 
stieB. Er stellte vor langerer Zeit Untersuchungen iiber die Dielektrizitits- 
konstante in Aussicht. Sie sind unseres Wissens bisher noch nicht 
erschienen. 

Rogowski zeigte, daB die so auferordentlich viel klemere dielektrische 
Festigkeit der wirklichen Steinsalzkristalle die gleichen Ursachen hat, wie 
die gegeniiber der berechneten auBerordentlich kleme mechanische Festigkeit 
der Kristalle und durch die sogenannten Lockerstellen hervorgerufen wird. 

Die neuen von uns durchgefithrten Untersuchungen der elektrolytischen 
Ventilwirkung haben nun gezeigt, da hier dielektrische Schichten von 
auBerordentlich groBer dielektrischer Festigkeit vorliegen. Hin Grund fir 
diese extreme dielektrische Festigkeit ist vielleicht der, daB die Schichten 
entstehen, wahrend die volle extrem hohe Feldstarke an ihnen liegt, so 
daB die Bildung von Lockerstellen unméglich ist. In diesen Schichten 
lassen sich Feldstarken von 18 Megavolt/cm erreichen und bei diesen Feld- 
starken l48t sich die Kapazitét und damit die Dielektrizitatskonstante 
bequem und genau messen. Vor allen anderen dielektrischen Materialien 
haben diese Schichten ganz ungewdhnliche Vorztige. Lrstens laBt sich 
ihre Dicke auf jeden gewiinschten Wert unterhalb eines kritischen Maximal- 
wertes mit groBer Genauigkeit einstellen. Zweitens werden die Schichten 


1) A. Joff6, J. Kurchatoff u. K.Sinelnikoff, Publ. Massachusets 
Inst. of Techn. 62, Nr. 117, 1927; Phys. ZS. 28, Nr. 24, 1927. 
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bei Uberschreitung ihrer dielektrischen Festigkeit nicht durchschlagen, 
sondern beginnen stattdessen vollkommen gleichmaBig zu wachsen. Infolge- 
dessen laBt sich der ganze Mechanismus des Ubergangs eines festen Kérpers 
yon einem Isolator vom spezifischen Widerstand von der GréBenordnung 


1012 Ohm/cm in einen Leiter bei Steigerung der Feldstérke genau messend — 


verfolgen. 

Drittens bestehen die Schichten aus chemisch einfachen, scharf . 
definierten Verbindungen, und zwar Oxyden der Ventilmetalle. Viertens - 
fiihrt jeder Jonenstrom durch die Schichten zu 
einer Zunahme der Schichtdicke, waihrend der 
Elektronenstrom die Schicht nicht verandert. 
Da nun die Schichtdicke jederzeit genau be- 
stimmt werden kann, laft sich aus gleich- 
zeitiger Messung des Schichtwachstums und der 
Stromstiérke angeben, welcher Bruchteil des 
Stromes Hlektronenstrom und welcher Ionen- 
strom ist. 

Diese Schichten werden zur Untersuchung 
der Frage der Abhangigkeit der Dielektrizitats- 
konstante von der Feldstérke bei extrem 
oroBen Feldstarken benutzt. Da sie die Higen- 
schaft der Ventilwirkung zeigen, muBSten die 
Kapazitatsmessungen, um §térungen durch die Ventilwirkung zu _ ver- 
meiden, bei pulsierender Gleichspannung vorgenommen werden, wobei die 
Spannung nie unter den Wert Null smken durfte. 

Zur Messung der elektrostatischen Kapazitét der Schicht in Abhangig- 
keit von der Feldstirke sind zwei Verfahren denkbar. Das erste besteht 
darin, da’ man entweder die MeSspannung zwischen den zu untersuchenden 
Grenzen pulsieren laBt und diese pulsierende Mefspannung von kleinen 
Werten bis zur vollen Spannung der beginnenden Durchlassigkeit variiert, 
indem man durch eine iiberlagerte Gleichspannung dafiir sorgt, daB die 
Pulsationen stets bis nahe an Null hinabreichen. Man erhalt dann die 
mittlere Kapazitat und mittlere Dielektrizitaitskonstante zwischen den 
benutzten Spannungsgrenzen. Oszillographiert man den Kapazitatsstrom 
bei remer Sinusform der MeBspannung, so erhalt man aus der Stromkurye 
unmittelbar die Abhangigkeit der Kapazitét von der Spannung. 

Bei dem zweiten Verfahren liegt die Schicht an derjenigen konstanten 
Gleichspannung, bei der die Dielektrizitatskonstante bestimmt werden 
soll, und zur Kapazitaétsmessung wird dieser konstanten Gleichspannung 
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eine ihr gegeniiber geringfigige Wechselspannung uberlagert. Man erhalt 
so die zu der benutzten Gleichspannung und Feldstiarke gehorige, sozusagen 
differentielle Kapazitat und Dielektrizititskonstante. Beide Verfahren 
wurden angewandt. 

Fir das zweite Verfahren der Bestimmung der differentiellen Dielek- 
trizitatskonstante wurde eine Ventilanode bis zu der gewiinschten Spannung 
bei 0° C so lange formiert, bis der von der Anode aufgenommene Strom so 
gering geworden ist, daB eine exakte Kapazitaétsmessung méglich war. 
Dann wurde die Zelle mit der Anode in folgende Schaltung gebracht (Fig. 2). 

C,, ist die zu messende Kapazitat der Ventilanode, U die zu variierende 
Gleichspannung, an der die Ventilzelle liegt, C3 ein Glimmerkondensator 
als Vergleichskapazitat, R, und R, winkelfreie Widerstande. Der Vor- 
widerstand R, dient zur Kompensation der dielektrischen Verluste in der 
zu messenden Kapazitat. Der Réhrensummer S liefert eine Wechselspannung 


Tabelle 1. 
Gleichspannung 
wahrend der Cz Cr Verlustwinkel Feldstarke 4é 
Messung 
Volt uF uF /em2 Grad Megavolt/em 9] 
T, Al,Oy. @ = 12,3. 
a) Formiert bis 30,9 Volt. 6 = 52,6mu. 

2,05 0,9 0,2016 8,77 0,39 0,4 
10,5 0,9 0,2000 8,59 1,96 — 0,4 
20,5 0,9 0,1992 8,59 3,90 — 0,8 
28,9 7 059 0,2013 8,93 5,49 0,25 

b) Formiert bis 62,0 Volt. 6 = 105,6my. 

2,05 OAS | 01012 5,04 0,19 0,29 
20,5 0,4 0,1004 4,99 1,94 — 0,49 
41,0 0,4 0,0996 4,97 3,88 — 1,28 
59,9 0,4 0,1016 5,40 5,86 0,69 

c) Formiert bis 93,0 Volt. 6 = 158,5muy. 

2,05 0,4 0,0665 8,51 0,18 0,0 
20,5 0,4 0,0659 3,46 1,29 — 0,88 
41,0 0,4 0,0653 8,41 2,59 — 1,8 
62,0 0,4 0,0650 3,41 3,91 — 2,25 
82,9 0,4 0,0658 3,57 5,23 — 1,05 
91,0 0,4 0,0666 3,85 5,74 0,15 

d) Formiert bis 123,9 Volt. 6 = 211,1 my. 

2,05 0,2 0,0511 3,0 0,097 0,0 
20,5 0,2 0,0507 2,89 0,97 — 0,78 
41,0 0,2 0,0505 2,85 1,94 —1,17 
62,0 0,2 0,0500 2,85 2,94 — 2,15 
82,9 0,2 0,0498 2,85 3,93 — 2,54 

103,4 0,2 0,0502 2,97 4,89 — 1,76 
123,0 0,2 0,0512 8,31 5,78 0,19 
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Gleichspannung 


wihrend der C3 Cy Verlustwinkel Feldstarke dé 
Messung 
Volt uk “FE /em2 Grad Megayolt/em 9/9 
IL Bi,O;. © = 18,1. 
a) Formiert bis 20,0 Volt. 6 = 92,5 my. 

1,62 0,7 0,1837 4,0 0,17 ——=0575 

Omnie 0,7 0,1798 4,0 1,06 — 2,86 
17,72 0,7 0,1792 4,2 149i — 3,18 

b) Formiert bis 30,4 Volt. 6 = 139,3 muy. 

1,62 0,4 0,1243 || 333 0,12 0,17 

ora 0,4 0,1140 3,3 | 0,70 — 0,08 
20,02 0,4 0,1138 3,4 1,45 — 0,26 
28,42 0,4 0,1147 3,60 | 2,04 0,53 

c) Formiert bis 41,0 Volt. 6 = 187,8 my. 

Pao 0,4 0,079 ilays 0,12 — 0,25 
10,5 0,4 0,0785 1,0 0,56 — 0,88 
20,9 0,4 0,0779 | 1,0 ales Fa — 1,64 
31,0 0,4 0,0776 = | 1,0 1,65 eee 2,02 
39,0 0,4 0,0775 1,0 2,07 {Oe 
1. und 2. Reihe:in ZnSQ,. 3. Reihe in H,SQ,. 

TL. Var. 2) 3 el es 
a) Formiert bis 21,0 Volt. 6 = 26,3 muy. 

4,2 0,9 0,50388 3,57 | 1,59 0,32 
10,8 O95 57) 0550038 3,44 4.10 — 0,39 
21,0 0,9 0,5002 3,65 | ie98 — 0,39 

b) Formiert bis 62,2 Volt. 6 = 77,8 mu. 

4,2 0,4 0,1388 2,75 0,54 0,51 
21,0 0,4 0,1377 2,53 2,69 — 0,21 
42,2 0,4 0,1368 2,56 5,42 — 0,94 
62,2 0,4 0,1375 2,75 Joos) — 0,43 

c) Formiert bis 103,9 Volt. 6 = 129,9mu. 

4,2 0,2 0,0811 2,84 0532 0,37 
21,0 0,2 0,0808 2500 1,62 0,0 
42,2 0,2 0,0806 | Dou 3,25 —0,24 — 
62,2 0,2 0,0805 2,39 4,78 0,37 
83,0 0,2 0,0804 200 6,38 —0,49 

103,9 0,2 0,0809 2,90 TESS) 0,12 @ 


von etwa 1 Volt bei der Kreisfrequenz w = 5000. Als Nullinstrument 
dient ein Kopfhérer. Mit dieser Anordnung wurden folgende Messungen 
ausgefiihrt. Dabei ist Ae die auf die Dielektrizitaitskonstante bei der Feld- 
starke Null bezogene prozentische Anderung der Dielektrizitaétskonstanten, 
6 die Schichtdicke. . 


*) Ein fiir die Versuche geeignetes Zirkonblech verdanken wir Herrn 
Prof. Pirani, Direktor der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 
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1. Al, Bi, Zr. In allen diesen Fallen ist also bei Feldstarken bis zu 
6- 10° Volt/em und Dielektrizitaitskonstanten bis zu 18,1 die differentielle 
Kapazitaét und damit die differentielle Dielektrizitatskonstante von der 
Feldstaérke unabhangig. Die gelegentlichen bis zu 8°/ betragenden Fehler 
sind durch schwer vermeidbare Stérungen bei den Messungen zu erklaren. 

Neue Erschemungen zeigen sich bei den folgenden drei Ventilmetallen 
Sb, Ta, W. % 

2. Sb. Bei Sb nimmt die Kapazitaét nach dem Verringern der Feld- 
starke U vom vollen Formierungswert auf wesentlich geringere Werte so 
schnell zu, da Kapazititsmessungen bei verringerter Feldstarke nicht 


Tabelle 2. 
Gleichspannung | | 
-wihrend der C3 Ge Verlustwinkel Feldstarke Aé 
Messung 
Volt | uF | uF/em2 Grad Megavolt/em 0/9 
ai, On earei—ell 6. 
a) Formiert bis 41,2 Volt. 6 = 33,8 mu. 

2,1 Oeste 05309 0,69 0,62 0,47 
10,3 0,9 0,3032 0,57 8,05 2,35 
20,5 0,9 0,2948 0,51 6,07 5,05 
31,0 0,9 0,2871 0,57 9,17 1,53 
39,0 0,9 0,2807 0,62 11,54 9,59 

b) Formiert bis 82,0 Volt. 6 = 67,2 muy. 

Pai 0,4 0,1473 0,67 0,31 0,34 
20,5 0,4 0,1450 0,66 8,05 1,89 
41,2 0,4 0,1416 0,66 6,13 4,2 
61,5 0,4 0,1383 0,68 9,15 6,43 
80,0 0,4 0,1362 0,80 isl 7,85 

c) Formiert bis 123,5 Volt. 6 = 101,3 mp. 

raat 0,4 0,0961 | 0,80 0,207 0,21 

20,5 0,4 0,0950 0,74 2,02 1,35 

"41,2 0,4 0,0935 0,74 4,06 2,91 

61,5 0,4 0,0919 0,72 6,07 4,57 

82,0 0,4 0,0905 | 0,71 8,09 6,01 

103,0 0,4 0,0892 0,77 10,16 7,48 

121,5 0,4 0,0884 0,87 11,98 821 
d) Formiert bis 164,0 Volt. 6 = 134,5 my. 

2,1 0,4 0,0666 1,86 0,156 0,3 
20,5 0,4 0,0659 1,75 1,52 1,35 
41,2 0,4 0,0650 1,64 3,06 2,69 
61,5 0,4 0,0639 1,52 4,57 4,34 
82,0 0,4 0,0630 1,44 6,10 5,69 

103,0 0,4 0,0620 1,37 7,66 7,19 
123,5 0,4 0,0611 iL) 9,18 8,53 
144,0 0,4 0,0602 1,86 10,71 9,89 
162,0 0,4 0,0597 2,43 12,04 10,63 
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moéglich waren. Als Ursache ergab sich ein Abbau der SbgO,-Schicht 
infolge von Loslichkeit, der auBerst gering war, solange die volle Spannung 
an der Zelle lag, aber sofort auf groBe Betrage stieg, wenn die Spannung 
stark verringert wurde. 

8. Ta. Bei Ta nahm die Kapazitat nach dem Verringern der Spannung 


zeitlich nur in ganz geringfiigigem MaSe zu. Die Zunahme wurde erst — 


nach Stunden merklich, so daB sie genaue Kapazitétsmessungen nicht 
stérte. Bei Ta wurden foleende Werte gemessen. 

Die Tabelle 2 zeigt bereits eine deutliche Zunahme der Kapazitat und 
damit der Dielektrizitatskonstanten mit abnehmender Feldstérke. Zwischen 
maximaler und verschwindend kleiner Feldstirke betragt der Unter- 
schied im Mittel etwa 9%. 

4, W. Bei W zeigte sich ebenfalls ene Abnahme der Schichtdicke 
nach dem Verringern der Spannung infolge yon Léslichkeit des WO,. 
Sie betrug schon nach Minuten mehrere Prozent. Es wurde deshalb fir W 


Tabelle 3. 
WO,;. Formiert bis 40,9 Volt (6 = 39,4 my). 


Zeit , 
nach dem Umschalten C3 Cy Verlustwinkel 
Min. uF uF/em2 Grad 


a) MeBspannung 4,2 Volt. 


1,25 0,9 0,344 3,39 
5,83 0,9 0,384 4,87 
8,0 0,9 0,413 4,87 
12,0 0,9 0,440 4,87 
16,0 0,9 0,467 4,87 
Cz auf die Zeit Null extrapoliert 0,334 uF. 
b) Me8spannung 10,18 Volt. | 
1,0 0,4 0,301 1,87 
3,5 0,4 0,307 1,87 
7,5 0,4 0,817 1,53 
Cy auf die Zeit Null extrapoliert 0,299 uF. 
c) MeBspannung 20,4 Volt. 
1,16 0,4 0,249 1,44 
3,16 0,4 0,252 1,49 
7,50 0,4 0,256 1,53 
Cz auf die Zeit Null extrapoliert 0,248 uF. 
d) MeBspannung 30,5 Volt. 
0,66 0,4 0,210 1,32 
3,50 0,4 0,212 1,32 
6,0 0,4 0,214 132 


Cz auf die Zeit Null extrapoliert 0,209 uF. 


ei Ue 
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fiir jeden MeBpunkt die Kapazitat als Funktion der seit dem Verandern 
der Spannung yerflossenen Zeit aufgenommen und die erhaltene Kurve 
auf die Zeit Null extrapoliert. Tabelle 8 gibt ein Beispiel einer derartigen 
MeBreihe und lift die Grébe der Extrapolation erkennen. 

Endlich gibt Tabelle 4 den so erhaltenen Zusammenhang zwischen 
Feldstarke und Kapazitat fiir WO,. Hier zeigt: sich eine erstaunlich eroBbe 


7 


cm? bz ihe 


0 70 20 50 40 Vol, Soamnung aa. Lele 
5 10 - 10° Volt{em 
Fig. 3. 


@ Messungen in der Briicke. (© Messungen mit dem Oszillographen. 


Zunahme der Kapazitét mit abnehmender Feldstairke. In Fig. 8 ist der 
Zusammenhang zwischen beiden fiir 40,9 Volt Formierungsspannung auf- 
getragen. Die Kapazitat steigt bei Verringerung der Spannung von 40 
auf 2 Volt von 0,185 wF/cm? auf 0,885 wF/em?, also auf das 2,1fache. 


Tabelle 4. 
WO,. Forniert bis 40,9 Volt (6 = 39,4 mp). 
Gleichspannung . 

wihrend der Messung C3 Cy Verlustwinkel Feldstirke 
Volt e uF | uF/em?2 Grad Megavolt/cm 

4,2 0,9 0,834 3,09 1,07 

10,2 0,4 0,299 1,87 2509 

20,4 0.4 0,248 1,44 5,18 

80,5 0,4 0,209 1,38 7,75 

40,9 0,4 0,188 1,28 10,38 


Da bisher noch nie eine Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten 
yon der Feldstirke beobachtet worden ist, wobei allerdings die Feldstarken 
sehr viel geringer waren als hier, ist Vorsicht und eine weitere Kontrolle 
ler Ergebnisse bei Ta und W durchaus am Platze. Hs liegt nahe anzunehmen, 
laB die Kapazitaét auch bei Ta und W nicht durch Zunahme von é¢ steigt, 
ondern, weil die Schicht ebenso wie bei Sb durch Auflésung diner wird, 
obald die Spannung erniedrigt wird. Wahrscheinlich ist diese Annahme 
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allerdings von vornherein nicht, denn wenn dadurch die GréSenanderung 
der Kapazitaét bei W erklart werden sollte, miiBte angenommen werden, — 
daB sich die Schicht im ersten, durch Kapazitétsmessung nicht faBbaren 
Augenblick nach dem Ausschalten sehr schnell, spaiter dann sehr viel lang- 
gamer andere, so daB die Extrapolation auf Null der Tabelle 3 grob falsch 
wird. Wieviel von der Schicht sich aufgelést hat, lift sich aber sehr einfach 
durch die GroéBe der Elektrizitatsmenge ermitteln, die notig ist, um beim 
Wiedereinschalten der Spannung die Schicht wieder auf den alten Wert 
zu bringen. Dabei zeigt sich dann, da hierzu nach sehr kurzzeitigem — 
Ausschalten fast titberhaupt keme Elektrizitats- 
menge notig ist. Das heifit, die Schicht lost 
sich im ersten Augenblick nach dem Verrmgern 
der Spannung nicht besonders schnell, sondern 
besonders langsam auf. Die Auflosung setzt 
erst allmahlich ein. 
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Immerhin schien es gut, durch Oszillo- 
craphenaufnahmen mit der Frequenz 50 weiter 
zu priifen, ob auch bei dieser Frequenz noch 
eine deutliche Abhangigkeit der Kapazitat von 
den Momentanwerten der an der Zelle hegen- 
den Spannung vorhanden sei. Die Kapazitat 
einer Ventilanode ist schon bei mafiger Ober- 
flache so gro, daB bei der Frequenz 50 bequem ~ 
Stréme von einigen 100 mA zu erhalten sind, die selbst mit einer unemp- 
fmdlichen Oszillographenschleife groBe Ausschlige ergeben. 

Die Aufnahmen wurden im der Schaltung der Fig. 4 gemacht. 

C., ist die zu untersuchende Kapazitaét der Ventilanode, U eine Gleich- 
spannung, R ein Potentiometerwiderstand, an dem Wechselspannung ein- 
gestellt werden kann, die sich der Gleichspannung U zu einer pulsierenden 


Fig. 4. 


Gesamtspannung tiberlagert, S; und S, die Oszillographenschleifen. R, dient — 


zur Hinstellung des Hichstroms. Die Ventilanode wurde bei gegebener 
Spannung U bis auf einen hinreichend geringen Reststrom von Bruchteilen 


eines mA/cm? formiert, dann die Gleichspannung U auf die Hialfte ver-_ 


ringert und zugleich im Potentiometer so viel Wechselspannung dazu ge- 
geben, dafi die Gleichspannung gerade zwischen U und einem wenig itiber 
Null liegenden Mmimum pulsierte. Bei den ersten Versuchen hatte der 
Potentiometerwiderstand ein in sich geschlossenes Hisengerippe, das genau 
beim Durchgang der Wechselspannung durch Null in der Stromkurve eine 
Spitze induzierte, die auf den ersten Oszillogrammen zu sehen ist. Sie ist 
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ein guter Indikator fiir eine symmietrische Stromkurve. Bei den spateren 
‘Aufnahmen wurde ein eisenloser Widerstand benutzt, so daB die Spitze 
fehlte. . 

Ist in emen Wechselstromkreis oder einen Kreis mit pulsierendem 
Gleichstrom eine spannungsabhingige Kapazitat eingeschaltet, so laBt sich 
durch eine einfache Ableitung zeigen, daB, wenn der Zusammenhang 
zwischen Spannung und Kapazitat linear ist, sich iiber die sinusférmige 
Grundwelle des Stromes eme Oberwelle der doppelten Frequenz lagert, 
deren Amplitude durch die Gréfe der Kapazitatsinderung gegeben ist. 
Sie fiihrt dazu, daf der eine Durchgang der Stromkurve durch den Null- 
wert steiler, der andere flacher verliuft, als bei konstanter Kapazitit. 
Ist der Zusammenhang zwischen Kapazitét und Spannung nicht linear, 


G 


sondern yon der Art der Fig. 3, so ergeben sich komplizierte, analytisch 
nicht faBbare Stromkurvyen. Doch lassen sich aus ihnen die der héchsten 
und der geringsten Spannung der pulsierenden Spannungskurve ent- 
sprechenden Kapazititen auf Grund folgender einfachen Uberlegung ab- 
leiten. Hs seiin Fig. 5 A B, CD die rein sinusformige pulsierende Spannungs- 
kurve. Dann ist zwischen A und B die Spannung praktisch konstant gleich 
der Mindestspannung U, der Kurve. Der Kondensator verhalt sich also 
zwischen A und B praktisch wie eine der klemen Spannung U, entsprechende, 
also groBe Kapazitaét. Die Stromkurve geht aber in der Mitte zwischen 
A und B durch Null und hat hier ihre grékte, nahezu konstante Anderungs- 
geschwindigkeit. Also ist die Steilheit emer im Nulldurchgang zwischen 
A und B an die Stromkurve gelegten Tangente ein Mai fiir die der 
Spannung U, entsprechende groBe Kapazitat. Das ganz Hntsprechende 
gilt fiir den Stromdurchgang der praktisch U gleichen Spannung zwischen 
den Punkten C und D. Es ergibt sich also bei den beiden Nulldurchgangen 
der in Fig. 5 eingezeichnete Stromverlauf. In welcher Weise der Strom 
von der einen Geraden zur anderen iibergeht, hangt von dem Zusammenhang 
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zwischen Spannung und Kapazitat ab. Er interessiert fir den vorliegenden 
Zweck nicht weiter. In Fig. 5 ist die Anderung beliebig punktiert em- 
getragen. d 

Wird nun die Empfindlichkeit der Stromschleife durch emen auf das 
Oszillogramm mit emer bekannten konstanten Stromstarke geschriebenen” 
Richstrich ermittelt, so lassen sich die beiden Tangenten bei bekannter_ 
Frequenz direkt in Amp./sec auswerten. Zusammen mit der ebenfalls — 
durch Hichung leicht zu bestimmenden Spannungspulsation ergeben sich 
die beiden den Spannungen U und U, entsprechenden Kapazitaten. | 

Fiir die Versuche wurde die nicht geniigend ree Simuskurve der | 
Dresdener Stadtischen Zentrale durch eine sehr starke Induktivitat weit- | 


Fig. 6.. Aluminium. 
Formierungsspannung 41,2 Volt. Umgeschaltet auf 20,9 Volt. Wechselspannung 13,0 Voltag. 
Oberfliche 200 em2. Elektrolyt Borax + Borsiiure. Kathode Al. 


gehend geglattet, wie die folgenden Oszillogramme zeigen, in denen die — 
Spannungskurve anscheinend rein sinusférmig ist. Kapazitatsstréme sind 
aber gegen Oberschwingungen sehr empfindlich, und so zeigen in der Tat 
die Kapazitatsstréme noch geringfiigige, fiir das Folgende belanglose tiber- 
lagerte Oberschwingungen. 

Fig. 6 zeigt em Oszillogramm emer Al-Anode von 200 em? Oberflache, 
die bis U = 41,2 Volt formiert worden war. Die Stromkurve enthalt die 
erwahnte Spitze beim Nulldurchgang der Spannung. Abgesehen von dieser 
Spitze zeigt Fig. 6 eme symmetrische Stromkurve. Insbesondere yerlaufen 
die beiden Nulldurchginge des Stromes gleich steil.. Das Oszillogramm 
bestatigt also die m der Briicke gemessene vollstaéndige Unabhangigkeit 
der Kapazitat von der Feldstirke. Die Symmetrie wird bei Vergleich mit 
dem Oszillogramm der Fig. 9 besonders deutlich.- 

Fig. 7 gibt em Oszillogramm einer Sb-Anode von 75 cm? Oberflache, 
die bis U = 41,8 Volt formiert worden war. Auch hier liegt eine Strom- 
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kurve mit gleich steilen Nulldurchgingen vor. Das heibt, auch bei Sb ist 
die Kapazitaét von der Feldstirke unabhangig. Dieses Oszillogramm ist 
im Hinblick auf die spateren von besonderer Wichtigkeit. Es war erwaihnt 
worden, daB eine Messung der Kapazitét von $b-Anoden in der Briické 
bei verringerter Spannung, die immerhin 1 bis 2 Minuten erforderte, nicht 
méglich war, weil die Oxydschicht go schnell aufgelost wurde, daB eine 


& 


Fig. 7. Antimon. 


Formierungsspannung 41,3 Volt. Umgeschaltet auf 20,7 Volt. Wechselspannung 12,0 Volts. 
Eichstrom 30 mA. Oberfliche 75 em2. Elektrolyt ZnSO,4. Kathode Zn. 


Fig. 8. Tantal. 


Formierungsspannung 41,3 Volt. Umegeschaltet auf 20,8 Volt. Wechselspannung 13,5 Volto. 
Eichstrom 30 mA. Oberflache 20 cm?, Elektrolyt HySO4. Kathode Al. 


Briickeneinstellung nicht zu erhalten war. Das Oszillogramm zeigt deutlich, 

daB die Zeit von einer hundertstel Sekunde nicht geniigt, um eine merkliche 

Auflésung der Schicht zuzulassen, in Ubereinstimmung mit den Versuchen 

iiber die Wiederformierung kurzzeitig ausgeschalteter Anoden. Schon 

hieraus JaBt sich der Schluf& ziehen: Wenn bei dem sich relativ sehr schnell 
-auflésenden $b,0, bei der Frequenz 50 kemerlei Einflu8 emer Auflésung 
mehr wahrzunehmen ist, so muB er a fortiori bei dem sich sehr viel langsamer 
‘auflésenden WO, oder gar Ta,0, véllig unmerklich sein. 
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Demgegentiber ergibt das Oszillogramm der Fig. 8, das an eier bis 
U = 41,8 Volt formierten Ta-Anode von 20 cm? Oberflache aufgenommen 
wurde, eine zwar noch nicht bei der normalen Betrachtung auffallende, 
bei der Ausmessung der Tangenten aber durchaus deutliche Verschiedenheit 
der Steilheiten der Nulldurchginge. Sie fihrt in Ubereinstimmung mit 


Fig. 9. Wolfram. 


Formierungsspannung 62,0 Volt. Umgeschaltet auf 31,0 Volt. Wechselspannung 21,6 Volt. 
Oberflache 120 cm2. Elektrolyt Cu(NO3)9. Kathode Cu. 


Fig. 10. Wolfram. 


Formierungsspannung 60,0 Volt. Umgeschaltet auf 53,8 Volt. Wechselspannung 5,4 Volteg. 
Hichstrom 75 mA. Oberflaiche 123 cm2. Elektrolyt Cu(N Os). Kathode Cu. M = 61,4 Volt. 
My = 46,2 Volt. 


der Briickenmessung zu emer Anderung der Kapazitat zwischen U = 40 
und U, = 2 Volt um 10%; 


Ganz extrem zeigt sich aber die in der Briicke festgestellte Spannungs- 
abhangigkeit der Kapazitét bei W. Zunachst gibt Fig. 9 eine altere Auf- 
nahme einer bis U = 62,0 Volt formierten W-Anode von 120 cm? Ober- 
flache wieder. Hier zeigt sich, da® die in Fig. 6 bei Al symmetrisch liegende, 
beim Nulldurchgang der Spannung eintretende Spitze der Stromkurve 
ganz unsymmetrisch auf die Seite der Stromkurve gerutscht ist. Ferner 


; 
; 
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: fallt die verschiedene Steilheit der beiden Nulldurchginge des Stromes aut 
den ersten Blick stark ins Auge. 


Um den Zusammenhang zwischen Spannung und Kapazitit hier 

8 p 5 
méglichst gut zu fassen, wurde eine W-Anode zunachst bis 60 Volt formiert 
und dann eine ganze Versuchsreihe in der Weise aufgenommen, da von 
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Fig. 11. Wolfram. 


Formierungsspannung 60,0 Volt. Umgeschaltet auf 35,2 Volt. Wechselspannung 18,4 Volto. 
Eichstrom 100 mA. Oberfliche 123 em2. Elektrolyt Cu(NO3)9. Kathode Cu. M = 61,2 Volt. 
My = 9,2 Volt. 


$c Sracaact state agli scare 


Fig. 12. Wolfram. 


Formierungsspannung 60,0 Volt. Umgeschaltet auf 31,5 Volt. Wechselspannung 21,9 Voltosp. 
Eichstrom 300 mA. Oberfliiche 123 cm2. Elektrolyt Cu(N O3)9. Kathode Cu. M = 62,5 Volt. 
Mo = — 0,5 Volt. 


Versuch zu Versuch die Gleichspannung fortschreitend verkleinert madd die 
Wechselspannung gleichzeitig so weit vergroBert wurde, dab der Repeltel: 
wert der Spannungskurve stets gleich U blieb, der Mindestwert aber mmmer 
kleiner wurde. Infolgedessen blieb die Steilheit des Nulldurchgangs Denn 
Hochstwert der Spannungskurve immer die gleiche, wahrend sie eee 
_Mindestwert immer weiter zunahm. Hs konnte in dieser Verstiehsreihe 
sogar die Mindestspannung bis etwas unter Null, also in das Gebiet der 
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durchlassigen Phase gesenkt werden, was bei Briickenmessungen natiirlich — 
vollig unméglich war. Fig. 10 bis 12 zeigen emige derartige Oszillogramme. 
Die Auswertung der ganzen Reihe ergab die Werte der Tabelle 5. 


Tabelle 5. 


Kapazitdten aus Oszillogrammen. WO, formiert bis 60,0 Volt. 


Umgeschaltet | Wechsel- | | 
auf spannung U Cy Uo Cu, 
Volt Voltesp Volt uF /em2 | Volt | uE/em2 
] | 
53,8 5,4 61,4 0.117 46 2 0,120 
47,6 SH) 59.6 0,117 3D 0,138 
39,4 14,3 59,6 0,117 192 | 0,159 
35,2 18,4 61,2 0,117 ee | 0,203 
30,2 211 60,0 0,117 0,5 0,290 
31.5 PAY) 62,5 | OMG — 0,5 0,650 


Die Werte der Tabelle 5 sind nach Umrechnung yon 60,0 auf 40,9 Volt, 
d. h. nach Multiplikation mit 60,0/40,9, als Kreise in die Fig.3 eingetragen. 
Sie stimmen durchaus befriedigend mit den durch die Briickenmessungen 
erhaltenen Werten iiberei, ein Beweis, dafi das Verfahren der Extra- 
polation auf die Zeit Null emwandfrei ist. 


Ferner sind in Fig. 18 die in der Nahe des Nullpunkts erhaltenen Werte 
nochmals tiber den Nullwert hmiiber wiedergegeben. Hiernach ist der 
Zusammenhang zwischen Kapazitaét und Feldstirke komplizierter Art. 
Um ein definiertes Potential an der Ventilanode zu haben, wurden hier als 
Elektrolyt ziemlich konzentrierte Cu (NO3).-Lésung und als Kathode 
zwei Kupferbleche benutzt. Dann legt der Nullpunkt der Ventilanode 
bei — 0,36 Volt Zellenspannung. Dieser Wert ist als Nullstrich in Fig. 18 
eingetragen. Fig.3 und 18 zeigen deutlich, da bei abnehmender Feld- 
starke die Kapazitit zunachst beschleunigt steigt und dann bei sehr ge- 
ringen Feldstirken emem konstanten Wert zustrebt, der das 2,6fache 
des Wertes bei voller Formierungsspannung ist. Die bei — 0,5 Volt ein- 
setzende plétzliche weitere VergréSerung der Kapazitat ist eine schembare, 
durch die VergréSerung der Steilheit der Stromkurve infolge der beginnenden 
Durchlassigkeit der Zelle in der durchlassigen Phase vorgetauschte. 


Hiermit ist auch fiir W sichergestellt, daB die groBe Kapazitatszunahme 
des WO, bei abnehmender Feldstarke nicht durch eme Loslichkeit der 
Schicht vorgetiuscht, sondern reell ist. 
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Hine einfache Uberschlagsrechnung bestatigt das noch weiter. Die 
Versuche ergaben, da zur Erzeugung einer WOg,-Schicht bei einer 
Formierung bis 40 Volt eine Elektrizitiitsmenge von 0,12 Amp. sec /cm? 
notig ist. Ware die Kapazitaétszunahme bei den Oszillogrammen dadurch 
hervorgerufen, daB sich die Schicht innerhalb der einen Halfte einer Periode 
bis auf die Halfte ihrer Dicke aufléste, so.miiBte sie jedesmal in der zweiten 

} Halfte der Periode durch Nachformierung neugebildet werden, wozu 


Nulstric 


OF 
G3 
G2 
G7 
0 -7 0 7 é J 4Volt 
Fig. 13. 


0,06 Amp. sec/em? oder bei der Frequenz 50 ein mittlerer Formierungs- 
‘strom von 3 Amp./cm? nétig ware. Beobachtet wurde aber wahrend der 
Oszillographenaufnahmen ein mittlerer Gleichstrom von 0,0001 Amp./cm?. 


Hiernach bleibt als Erklarung der beobachteten Hrschemungen nur 
noch die Annahme einer geringen Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten 
von der Feldstarke bei TagO, und einer sehr groBen bei WO, tibrig. Und 
zwar verliuft diese Anderung in dem von Rogowski fiir Steinsalz postu- 


lierten Sinne. 


Leider wird die Sicherheit dieser Feststellung vorlaufig noch durch 
zwei Liicken beeintrichtigt. Hrstens ist es bisher gerade bei W nicht, 
wie bei allen tibrigen untersuchten Ventilmetallen gelungen, die Dielektrizi- 

&* 
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tatskonstante des WO, direkt mittels der Mischungsmethode zu bestimmen. 
Stets machte das in die Mischung der dielektrischen Flissigkeiten (Aceton 
und Toluol) geschiittete WO,-Pulver die Fliissigkeiten so weit leitend, | 
daB eine Kapazititsmessung nicht mehr méglich war. Es soll versucht 
werden, auf einem anderen Wege die Dielektrizitatskonstante des WO, 
unmittelbar zu messen. Vorliufig kann infolgedessen nur die aus einer | 
Kombination von optischen und elektrischen Messungen ermittelte Di- 
elektrizitatskonstante benutzt werden. Diese beruht auf der Giiltigkeit — 
der Maxwellschen Beziehung n? = ¢. Fir Ta,0;, Sb.O,4, BigO3, ZrO, 
hat sich diese als giiltig erwiesen?). Nicht dagegen fiir Al,Os. Hs besteht — 
demnach die Wahrscheinlichkeit, aber nicht die Gewifheit, daB sie auch — 
fir WO, giiltig ist. 


Zweitens aber war gezeigt worden?), daB die auch bei WOg sehr schon | 


ausgebildeten optischen Interferenzfarben durch den Ausdruck 6 Ve be- 
dingt sind, wo 6 die wahre Schichtdicke und ¢ die Dielektrizitatskonstante — 
ist. Andert sich nun ¢ in der durch Fig. 8 angegebenen Weise mit der Feld- 
stiirke, so miissen gich auch die Interferenzfarben beim Andern der Feld- 
stirke entsprechend andern. Eine Nachrechnung zeigt, daB diese Anderung, 


da ja nur ) é ins Spiel kommt, bei Ta noch zu gering ist, um wahrgenommen 
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zu werden. Dagegen miiBte bei W, um ein konkretes Beispiel herauszu- — 
ereifen, die Interferenzfarbe, die bei emer Formierung bis 70 Volt em — 
schénes klares Gelb ist, beim Senken der Spannung auf den Wert Null in 5 
Violett umschlagen. Dagegen ergab die direkte Beobachtung der Inter- — 
ferenzfarben, da sich beim Abschalten der Spannung die Farbe itberhaupt 
nicht wahrnehmbar andert, obwohl der Versuch dadurch besonders empfind- 
lich gemacht wurde, daf nebeneinander zwei W-Bleche genau bis zur gleichen — 
Spannung auf die gleiche Farbe formiert und dann vom einen die Spannung ~ 
weggenommen wurde, wahrend am anderen die Spannung blieb. Es ergab 
sich dann keine sichtbare Farbendifferenz. Wie in der vorhergehenden 
Verdffentlichung gezeigt worden war, hatte die Bestimmung der Dielektrizi- 
tatskonstanten mit Hilfe der Interferenzfarben in den vier Fallen Ta,O,, 
Bi,Og, Sb.O, und ZrO, zu einem quantitativen Erfolg gefiihrt und schien | 
damit sichergestellt. 


') A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Elektrochem. 1931 
(im Druck). 


*) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 68, 145, 
1931. 
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__ _Hier bei W Og sprechen die elektrischen Versuche vollkommen iiberein- 
‘stimmend fiir eime starke Abhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten 
von der Feldstairke, die optischen widersprechen ihr ebenso vollkommen. 
Diese zunachst unerklarliche Tatsache zwingt dazu, die bei Ta,O; und WO; 
-beobachtete Abhangigkeit der Kapazitat von der Feldstarke nur unter 
-groBem Vorbehalt als durch eine entsprechende Abhingigkeit der Dielektri- 
zitatskonstanten von der Feldstarke bedingf zu erklaren. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir auch 
an dieser Stelle fiir die Uberlassung von Apparaten zur Durchfiihrung 
der Versuche unseren Dank sagen. 
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Uber den Einflu& elektrischer Felder auf die Linien des 
ultravioletten Neonspektrums (NeI und NeII). 


Von Nils Ryde in Lund. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Juni 1931.) 


Es wird itber eine Experimentaluntersuchung iiber den Starkeffekt im ultra- 
violetten Gebiet des Neonspektrums berichtet. Betreffs der hoheren Glieder © 
der Hauptserien des Bogenspektrums (Ne I) werden die Ergebnisse im Zu- 
sammenhang mit der Wasserstoffdifferenz der Laufterme besprochen. Hine ~ 
groBe Anzahl von Linien, die dem ersten Funkenspektrum des Neons (Ne I) — 
angehéren, erscheinen auf den Spektrogrammen nach langeren Wellenlangen hin _ 
verschoben. Sie sind auf zwei Gruppen mit den ungefihren Grenzen 2/3180 — 
und 2890 bzw. 2645 und 2550A verteilt. An der kurzwelligen Seite dieser Linien 
treten vom Felde unbeeinfluBte oder nach kiirzeren Wellenlangen hin ver- 
schobene Kombinationslinien auf. Die Hauptlinien werden als Linien der 
Bergmannserien gedeutet. Durch diese Feststellung wird es méglich, einige 
Bergmann- und Uberbergmannterme zu berechnen und einen Beitrag zur — 

Analyse des komplizierten Spektrums zu geben. 


Die vorliegende Mitteilung bildet eme Fortsetzung und Erweiterung — 
friherer experimenteller Untersuchungen iiber den Effekt elektrischer 
Felder auf die Spektrallinien des Neons, die zuerst von H. Nyquist}, 
spaiter von J.S. Foster und W. Rowles?) und vom Verfasser®) ausgefihrt 
worden sind. Die genannten Arbeiten umfassen Untersuchungen der — 
Linien des sichtbaren Neonspektrums, wahrend im folgenden iiber die 
Ergebnisse einer Hxperimentaluntersuchung des Starkeffekts im ultra- 
violetten Spektralgebiet berichtet werden soll. Schon Foster und Rowles 
teilen emen kurzen, jedoch erfolglosen Versuch mit. Nach Beginn dieser 
Arbeit ist eme Notiz von Y. Ishida tiber den Starkeffekt im betreffenden 
Spektralgebiet des Neons erschienen*). Ich werde unten die Ergebnisse 
Ishidas neben meinen eigenen Resultaten diskutieren. 

Die experimentelle Methode, die ich verwendet habe, ist die sogenannte 
Lo Surdomethode, welche sich bei Untersuchungen iiber den Starkeffekt 
komplizierter Spektren emgebiirgert hat. Das Entladungsrohr ist in 
wesentlichen Ziigen dem frither von mir verwendeten®) gleich, wurde 
jedoch jetzt, um eme Steigerung des Hffekts zu ermdglichen, ganz aus 


—_—— 


1) H. Nyquist, Phys. Rev. 10, 226, 1917. 

*) J. S. Foster und W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 80, 1929. 
3) N. Ryde, ZS. f. Phys. 59, 836, 1930. 

*) Y. Ishida, Nature 125, 970, 1930. 
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Quarz geblasen. Die beiden Ansatzréhren, welche zur Ein- und Ableitung 

des Gases dienten, wurden mittels Schliffen an die glasernen Réhren, 
die mit dem Gasreservoir bzw. den Pumpen yverbunden waren, befestigt. 
‘Auch der kathodische Teil des Entladungsrohres wurde ein wenlg ab- 
geindert, um die Verwendung héherer Spannungen zu gestatten. Der 
zum Betrieb des Rohres benutzte hochgespannte Gleichstrom wurde von 
emem Hochspannungsaggregat mit zwei Gleichrichterrdhren geliefert, 
wodurch Spannungen bis 20 kV erhalten werden konnten. Als Spannungs- 
messer diente em Hochspannungsvoltmeter nach Starke und Schroeder 
(Type pet, fiir maximal 25kV). Es wurden Stromstarken zwischen 1 
und 4Millamp. benutzt, wodurch eine ziemlich intensive Lichtquelle 
erhalten wurde. Die Belichtungszeiten betrugen 2 bis 9 Stunden. 

Zur spektralen Zerlegung wurde ein grofer, im hiesigen Institut ge- 
bauter Quarzspektrograph verwendet, der mit einem Cornuprisma und 
zwei Youngprismen in Youngscher Montierung versehen war. Die Linsen 
waren einfache, durch Retusche spharisch korrigierte Quarzlinsen (von 
Steinheil geliefert), die eine Brennweite von 81,4 cm fiir n = 1,59 und 
eine Offnung von 5 cm hatten. Die Plattenlage war ziemlich stark gekriimmt. 
Die stigmatische Abbildung der Lichtquelle auf dem Spalt wurde mittels 
eines Quarz-FluBspatachromats von 15cm Brennweite (von Zeif) erzielt. 
Yur Analyse des Polarisationszustandes war vor dem Spalt em Rochon- 
prisma aus Quarz (von Zeif geliefert) angebracht. Das Hntladungsrohr 
wurde so orientiert, daB die Kathoden- bzw. Kanalstrahlen méglichst 
genau dem Spalt parallel verliefen. Da bei der Abbildung auf dem Spalt 
stets endliche Offnungswinkel benutzt werden miissen, lift es sich nicht 
vermeiden, daB sich Lichtstrahlen, die nicht streng senkrecht zu den 
Korpuskularstrahlen im Entladungsrohr verlaufen, an der Abbildung 
beteiligen. Hs liegt nahe zu befiirchten, da die Spektrallinien wegen des 
Dopplereffekts verbreitert werden kénnten. Zwecks einer Untersuchung 
dieser Frage habe ich einige Aufnahmen unter Benutzung verschiedener 
Offnungswinkel bei der Abbildung gemacht. Ich habe jedoch keinen 
Hinflu® dieser Art bemerken kénnen. Vielleicht mag dies seinen Grund 
Jarin haben, da® bei der Kathodenschichtmethode die Lichtemission 
Jer yon den Kathodenstrahlen erregten, ruhenden Atome eine wesent- 
iche Rolle spielt. 

Der elektrische Effekt an Linien des Neonbogenspektrums (Ne I). Dies 
Spektrum ist im ultravioletten Spektralgebiet wesentlich aus Linien der 
Wheren Glieder der Hauptserien 1s — np (n = 3) zusammengesetzt. 
Wie zu erwarten war, ist der Hinflu8 des elektrischen Feldes auf diese 


126 : Nils Ryde, 


Linien meistens recht klein, und bei den von mir benutzten Feldstarken 
kénnen nur Verschiebungen an Seriengliedern mit der Hauptquanten- 
zahl n >4 beobachtet werden. Ishida) hat eine Aufnahme mit sehr groBer 
Feldstirke (nach semen Angaben maximal 600 kV/em) gemacht, wobei 
Verschiebungen der Linien 1s — 8p auftreten. Die Tabelle 1 enthalt die 
yon mir gemessenen Verschiebungen (4/ in A bei einer Feldstaérke von 
90 kV/cm). Die Feldstarke ist aus den auf den Platten bestimmten Lagen 
einiger Heliumlinien, die der Gruppe 2p — 5q des Orthoheliums angehoren, 
berechnet. Die Verschiebungen dieser Linien sind von Foster?) bei Feld-— 
stirken bis 100kV/em nach der Quantenmechanik berechnet. An den 
Linien, die gewissermaBen deutlich sichtbar sind, aber deren Verschiebungen — 
nicht mit gréBerer, Genauigkeit festgestellt werden konnen, sei es wegen | 
kleiner Intensitét oder wegen schwacher Verschiebung, ist nur die Art 
des Effekts angegeben [- (unbeeinfluBt), s (schwach) oder ss (sehr schwach) 
+ oder — Verschiebung]. Bei den Linien 1s — 3p wird nur dies angegeben, 


und diese Angaben riihren von Beobachtungen an den von Ishida publi- 
zierten Spektrogrammen her. Man kann aus der Tabelle herauslesen, 
da das bekannte, von Stark aufgestellte, sogenannte ,,Gesetz von deull 
iibereinstimmenden Effekten“* hier zuzutreffen scheint. Jedenfalls sind 
keine groBeren Abweichungen bemerkbar. Die ziemlich tief gelegenen 
1s-Terme werden vom auBeren Felde gar nicht oder nur sehr wenig be- 


einflu8t, und die Veranderungen der Laufterme im Felde sind ausschlieB- 
lich fiir den Effekt maBgebend. Der HinfluB des elektrischen Feldes steht | 
im engem Zusammenhang mit der Wasserstoffdifferenz. In den Serien | 
1s,;— np, } = 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, in welchen die Laufzahlen eine anh 
Ubereinstimmung betreffs der Wasserstoffdifferenzen, die stets positiv 
sind, zeigen, sind die Verschiebungen immer negativ, d.h. in der Richtung | 
wachsender Wellenzahlen, und die GréBe der Verschiebungen wiichst | 
mit steigender Hauptquantenzahl, wenigstens fir n < 7; hdhere Serien- 
lnien sind nicht beobachtet worden. Die Serien 1s, — np, und 1s, — nps, 
fiir welche die Wasserstoffdifferenzen der Laufterme wesentlich gréfer 
sind, zeigen im elektrischen Felde ein eigentiimliches Verhaltnis. Bei der 
ersten wechselt das Vorzeichen, wie schon Ishida notiert, zweimal. In. 
der Reihe wachsender Hauptquantenzahlen sind die Verschiebungen 
erstens positiv, werden dann negativ und fiir n = 6 wieder positiv. Die 
Serienlinie 1s, — 6p, an der die letztgenannte Tatsache gut wahrgenommen 


1) Yo Ushideealect 
*) J.S. Foster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 137, 1928. 
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Tabelle 1. 
ee ee 
NP, Nps 
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3 Pi 4p, 5 Py 6 py 3 D2 4 po 5 De 6 Do, 
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Be ([o29- £ (Los Pesan tio iio ih AE prgoeh ts 
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ees gig | + 1 ss 
NPs nN pe 
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| 875 405 BPs «8 Ps Bre «46 5 De De 
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werden kann, zeigt iibrigens eim anderes bemerkenswertes Verhaltnis, 
indem die Intensitit mit steigender Feldstarke rasch abnimmt. In den 
Serien 1s, — npg sind die Verschiebungen fiir n = 3 positiv, werden aber 
von n = 4 an negativ. Die GréBe der Verschiebungen steigt jedoch nicht 
regelmakig mit wachsender Hauptquantenzahl der Laufterme, sondern - 
erreicht fiir n = 5 ein Minimum. In den Serien mit den Lauftermen p40, 
deren Wasserstoffdifferenzen iiberaus klemer als diejenigen aller anderen — 
p-Terme sind, sind die Verschiebungen fir n = 8 positiv; beim Ubergang 
zu n= 4 wechselt das Vorzeichen der Verschiebung, denn die Tendenz 
der Verschiebung ist hier negativ und wird mit wachsender Hauptquanten- } 


zahl immer mehr ausgepragt. Wahrend also der Hinflu8 des elektrischen — 
Feldes auf die niedrigeren Niveaus itberaus unregelmafig ist, ist dagegen” 
der Effekt auf die hdéheren Niveaus, deren Wasserstoffdifferenzen ver-— 
haltnismaBig klem sind, viel mehr gesetzmaBig, mdem grdfere Ver- 
schiebungen kleimeren Wasserstoffdifferenzen entsprechen und umgekehrt, — 
Dies ist in Ubereinstimmung mit der von Bohr gefundenen Abhangigkeit 
der GréBe des Effekts von der Wasserstoffdifferenz, deren Giltigkeit bei 
maBig klemen Differenzen und relativ niedrigeren Feldstarken hier vor- 
zuliegen scheint. | 4 
Es wire zu erwarten, daB im ultravioletten Spektralgebiet eme grobe 
Anzahl yon Kombimationslinien, die dem Neonbogenspektrum angehéren, © 
in mafig starken elektrischen Feldern auftreten wiirden, und zwar vor 
allem Linien der Kombinationsserien 1s, — ms, und 1s; — nd;, deren Lagen 
i Spektrum gemaf dem nach Paschen?) sehr vollstandig bekannten — 
Termsystem zu berechnen waren. Hs ist bemerkenswert, daB man keine 
von diesen Linien hat wahrnehmen kénnen. Einige neue Linien treten 
jedoch auf der langwelligen Seite der Hauptserienlinien 1s, — 45, 1s,—4p4_ 
und 1s3 — 5 p49, 184 — 5 py) im deren unmittelbaren Nahe auf. Die zwei 
ersten erscheinen auch auf den’ von Ishida publizierten Spektrogrammen 
und werden von ihm auf Kombinationen s — d zuriickgefiihrt. Dies schemt 
mir jedoch nicht méglich zu sem, denn die Lagen der Linien gestatten 
nicht, sie als Kombinationen der nach Vorstehendem sehr wenig vom Felde 
beeinfluBten 1s-Terme mit den stark verdnderten nd-Termen zu deuten, 
deren Veranderungen nach friiheren Untersuchungen der  — d-Linien 
bekannt sind. Die betreffenden Linien zeigen auBerdem eine schwache 
Tendenz zur Verschiebung nach kleineren Wellenlangen hin, wahrend 
die s — d-Kombinationslinien stark nach positiver Richtung hin vyer- 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; ebenda 63, 201, 1920: 
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Ultraviolettes Neonspektrum (NeI und Ne II). 
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Ultraviolettes Neonspektrum ‘(Ne II und-NeII1). 


Fig. 2. 
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sechoben werden wiirden. Auch ist es nicht méclich, da die beobachteten | 
Linien s — s-Kombinationen zuzuschreiben sind. Die Frage nach dem | 
Ursprung dieser Linien muf offen bleiben. 

Der Einflu8 des elektrischen Feldes auf die Limen des ersten Funken- 
spektrums des Neons (Ne Il). Infolge der stark ionisierenden Wirkung © 
der Kathodenstrahlen, die, wie schon oben erwahnt, bei der Lo Sood 
methode an der Lichtemission merklich beteiligt sind, erhalt man < 


kanntlich bei der Verwendung dieser Methode zugleich Funkenspektren : 
auf den Spektrogramimen. So treten auf meinen Aufnahmen das erste 
Funkenspektrum des Neons (Ne II) mit grofer Intensitaét (zum Teil tiber-— i 
exponiert) und die starkeren Limien des zweiten Funkenspektrums (Ne II]) | 
im betreffenden Spektralgebiet aut. Uber Untersuchungen des Stark-— 
effekts in den Funkenspektren legen Mitteilungen sehr sparlich vor, und — 
die beobachteten Effekte sind klem oder gar nicht vorhanden. Die Funken- 
spektren sind in elektrooptischer Bezichung deswegen sehr interessant, 
weil in ihnen die Linien der Bergmannserien, die bei den Bogenspektren — 
im infraroten Spektralgebiet liegen, in das fiir die Spektroskopie leichter 
zugingliche, sichtbare oder ultraviolette Spektralgebiet riicken. In den 
Bergmannserien ist em ziemlich grofer Hinfluf des elektrischen Feldes — 
zu erwarten. Hs scheint aber, als ob diese Serienlinien betreffs ihres Stark- 
effekts friiber nicht untersucht worden sind. Der grébte Effekt des elektri- 
schen Feldes ist im allgemeinen an den Linien der diffusen Nebenserien 
2» — nd beobachtet worden. Diese Linien, die mit den nahe an ihnen 
auttretenden Kombinationslmien zusammen Liniengruppen bilden, die 
mit den Aufspaltungsbildern der Balmerserienlinien des Wasserstoffs 
betreffs der Gréfe und des Aussehens vergleichbar sind, erscheinen bei 
Ne II im auSersten ultravioletten Spektralgebiet. Die Linien der Berg- 
mannserien 3d — nf fallen dagegen bei Ne IT in das verhaltnismaifig lang- 
wellige Ultraviolett. Die dem Grenzterm mit der Hauptquantenzahl 3 
entsprechenden Wasserstofflinien gehdren zu der infraroten sogenannten 
Paschenserie, die jedoch bisher niemals betreffs ihres Starkeffekts unter- 
sucht worden ist, aber deren Aufspaltungen in elektrischen Feldern 
theoretisch zu berechnen sind. In dem wasserstoffahnlichen Funken- 
spektrum des Heliums ist die entsprechende Serie die sogenannte Fowler- 
serie, deren Verhalten im elektrischen Felde vor allem yon Foster?) 
studiert worden ist und wenigstens in der ,,Grobzerlegung“ dem Ver- 
halten der Paschenserie des Wasserstoffs ahnlich, aber mit Aufspaltungen 


") J.S. Foster, Astrophys. Journ. 62, 236, 1925. 
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von halber Gréfe gefunden worden ist, was in Ubereinstimmung mit der 
Theorie steht. Es wire zu erwarten, da8 im elektrischen Felde an den 
Linien der Bergmannserien 3d — nf Kombinationslinien auftraten, welche 
zusammen mit den urspriinglichen, verschobenen Linien Gruppen bildeten, 
die den aufgespaltenen Linien der Fowlerserie durchaus analog wiiren. 
Dabei diirften an der kurzwelligen Seite jeder der Linien 3d — 5f die 
einzige Linie 3d — 5g, an jeder der Linien 3d — 6f die zwei Linien 3d — 6 g 
und 3d —6h usw. erscheinen, wihrend die Linien 8d — 4f ohne Kom- 
bimationslinien auftreten diirften. Und in der Tat ist dies auch im ersten 
Funkenspektrum des Neons (Ne II) zu beobachten, indem die Gesamt- 
heit der Bergmannlinien und der an ihnen auftretenden Kombinations- 
Iinien ebensolche mehr oder weniger symmetrische Liniengruppen formen, 
die vor allem im Neonbogenspektrum an den Linien der diffusen Neben- 
serien beobachtet sind!). Die Bergmannlinien selbst sind im Felde in der 
-Richtung nach gréBeren Wellenlingen hin verschoben, und die Ver- 


schiebungen werden mit wachsender Hauptquantenzahl der Laufterme 
-yergroBert. In den Kombinationslinienserien findet, wenn man in der Reihe 
steigender Hauptquantenzahlen der Laufterme fortschreitet, erst eine 
‘Verschiebung nach kleineren Wellenlangen hin, spater vermutlich eine 
immer mehr wachsende Verschiebung in positiver Richtung statt. Das 
Auftreten der genannten charakteristischen Limiengruppen unter dem 
Einflu8 des elektrischen Feldes erméglicht, den Starkeffekt cur Analyse 
des komplizierten Spektrums zu benutzen. Hin anderer Voricil, den im 
allgemeinen die Verwendung des Starkeffekts zur Serienanalyse bietet, 
‘liegt darin, daB gewisse, schwichere Linien im elektrischen Felde sehr 
viel an Intensitaét zunehmen. 

Die vom elektrischen Felde beeinfluBten Linien und die neu aut- 
‘tretenden Kombinationslinien des Neonfunkenspektrums (Ne IT) sind in 
zwei Gruppen verteilt. Die eine Gruppe befindet sich im Wellenlangen- 
-gebiet zwischen 2/3180 und 2890 A. In Tabelle 2 sind die beobachteten, 
vom Felde beeinfluBten Linien des normalen Spektrums und die Kom- 
‘Dinationslinien innerhalb dieses Spektralgebietes tabuliert. Die maximale 
Feldstirke, bei der die Messung der Verschiebungen ausgefithrt wurde, 
war 90kV/em. Hinige der Linien im Wellenlangengebiet 2915 bis 3123 A 
sind friiher von Ishida beobachtet. An jeder der beeimfluSten Linien 
innerhalb dieses Bereichs tritt héchstens eine, nach kiirzeren Wellenlangen 
“hin verschobene Kombinationslinie auf. In der zweiten Gruppe, die Linien 


1) Siehe z. B. .N. Ryde, l.c. (vgl. die Fig. 1, S. 844 in dieser Arbeit). 
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Tabelle 2. 


i 


We Kombinationslinien 1) 
1. é = ° : 
tin AD | Gn Taeeay || OD e™s2) | imation 1 Gn A) 4» (in em=1). 
3 Pp 8 . Pp § Pp s 
3176,6 SHeAazal —12' |}— 14 |?Pi—¢s 3170,62 | 3170,74 — — 
3169,35 || 31 543,2 — ——- —_— > — — — —— 
3160,02 || 31 636,3 — — 4 Ps -— qo = = = = 
3148,7 ?|| 31 750 —12 |—14 |/4F,—pz ||38146,00 | 3146,24 | + 12 + 9,7 
3138,06 | 31857,7 ||— 8,7|— 8,8||4F,—qs |) 3136,32 | 3136,36 — —— ee 
3124.11 || 31 999,9 |— 9,9|— 9,9//2?P,—ng |/3121,84 | 3122,04|4 9,2)+4 7,2 
3115,72 || 32.086,0 ||— 9,0}— 9,0||2P,—nj’ ||3114,72 | 3115,06 —_— — 
3098,90 || 32 260,2 ||— 8,0|/— 8,1||4Ps3—ZTs == == = = 
3095,53 || 32 295,3 || — 4,3|— 4,8||?D.—p3 — = = = 
3086,64 |) 32 388,38 ||— 0,9;/— 1,5/)2P,;—nj? — 
3084,90 || 32 406,6 ||— 7,6)— 8,0) 4F,—7, = = == = 
3078,5 .|| 82 474 -= — | ?P,—ny = oe = ==: 
3075,73 || 32 503,2 || — 5,0|—5,2 ||?*Ds— ps — = == == 
3074,5 32 516 — 10 — — —- - 
3072,68 || 32 535,6 — — 9,1|/?Ds—qe — 
3071,48 || 32 548,2 ||— 9,7|— 9,7) 4P3;—ng || 3067,98 | 3068,49 | + 12,3|+ 6,9 
3067,49 || 32 590,6 = — ||4F,—o4 — ~- — — 
3063,36. || 32 634,4 |— 8,5|— 9,1)|)?#3;—Ts | 8059,53.| 3059,84 | + 14,4 |.4 11,1 
3007,82 || 33 237,1 || — 4,6/— 6,5]/2D,—m |) 3002,91 | 3003,16 — = 
3000,39 |) 33 319,3 || — 1,0|— 2,4||*#,—m || 2998,02 | 2998,14 — — 
2994,90 || 33 380,4 || — 10,5 | — 11,1 ||4D,—qzo_|| 2993,02 | 2993,22 — — 
2988,93 || 33 447,0 || — 59|/— 6,2))4D,—r, — — — == 
2986,08 | 33 478,9 | — 9,2} —10,3)|4D.—4qo — 
2976,65 |) 33 585,0 || — 7,7] —11,2||4D3— qo _ _ — = 
2973,08 || 33 626,0 | — 6,3] —~ 8,3) 4Di—o, — — — — 
2972,28 || 33 634,5 || — 3,5|— 5,5|/4D,— ps || 2967,96 | 2968,21 el 
2951,15 || 33 875,2 |, — 0,5|— 3,7) — —- 
2940,69 || 33.995,8 || — 5,7|—- 7,1||*Ds—m | = 
2922.0 34 213 — == 4D3— 13 — — — — 
2918,8 34 250 — = — | — — == = 
2915,93 84 292,.64]/-= 7,9|/— 9,1 £D,—ls a 
2897,73 | 34499,6 || — 6,9|— 8,6!) 4D,—nj i — ae = 


mit Wellenlingen zwischen AA 2645 und 2550 A umfa8t, erscheinen: an 
jeder, vom Felde beemfluBten Linie zwei Kombinationslinien, von welchen 
die langwelligere gar nicht oder nur sehr wenig beeinfluft ist, wahrend 


die kurzwelligere nach kiirzeren Wellenlingen hin verschoben ist. Die. 


Linien dieser Gruppe sind in Tabelle 8 angegeben. Die Verschiebungen 
sind bei emer Feldstarke von 85 kV/cm gemessen. 

Das erste Funkenspektrum des Neons (Ne II) ist zuerst von Merton?) 
beobachtet. Spiaiter haben L. Bloch, HE. Bloch und G. Déjar din?) 


*) Die Wellenlingen der Kombinationslinien sind im Felde (Feldstirke 
90 kV/cm) gemessen. 

*) Th. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 89, 447, 1914. 

5) L. Bloch, E. Bloch u. G. Déjardin, Journ. de phys. 7, 129, 1926. 
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Tabelle 3. 
OOOO 
j ee Kombinationslinien 1) (4 in A) 
O Gis vac. S = 
A (in A) (in em-1) Gn cut +) 38d—6q 8d—th 
p | 8 D s p s 
2644.9 || 37797 || — —19 || 643,63 | 2643.73 |- — tre 
2638,2 || 37892 | —19 ‘| —20_ || 2636,81| 2636,82/ — = 
2636,14 || 37923,0 | —29.6 | —929,6 || 2635.40] 2635,40| — | 2632,67 
2629,88 | 38013,3 | — 22,4 | — 22,4 || 2629.96 | 9629.95) — = 
ce etl «= 2628,46 | 2628.47; — | 2626,33 
2623,13"|| 38111,1 || -—25,0 | —24,4 || 2621,95| 2621.92) — | 2619.41 
260868 | 38 322.1 Bs ae rm aes ne at 
2588,02 || 386281 | —198 | —20,6 er 1958606) | Ea 
2579,9 || 38.749 ae = Ze a we = 
2567,22 | 38941,0 | —21,5 | —22,0 | 2565,89| 2565,98| — es 
2562,14 || 390182 | — 21,9 | —221 || 2560,21| 2560,72| — | 2558,02- 
9557,7 || 89085 | — Sane tien s ge ~ 


dieses Spektrum sehr vollstandig ausgemessen und ausfiihrliche Wellen- 
langentabellen mitgeteilt. Die ersten Versuche zur Analyse des kom- 
plizierten Spektrums wurden von T.L.de Bruin?) und P. Kichlu) 
gemacht. In emer spiateren Arbeit*) hat de Bruin teilweise an Hand 
neuerer Wellenlangenmessungen’ eine grove Anzahl yon Linien in ein 
Multiplettsystem eimgeordnet. Ungefahr zu gleicher Zeit erschien eie 
Untersuchung von H.N. Russell, K.T.Compton und J.C. Boyce’), 
in welcher auf Grund der Wellenlangenangaben in der oben genannten 
Arbeit von Bloch, Bloch und Déjardin, sowie eigener Aufnahmen 
des Spektrums im extremen Ultraviolett viele Terme eines Dublett- Quartett- 
systems angegeben wurden. Die Hinordnung der Linien mm Multipletts 
weicht jedoch von derjenigen de Bruins ab. Auch die absoluten Werte 
der gemeinsamen Terme differieren, und zwar sind die von de Bruin 
angegebenen Terme ungefahr um 1200 cm-! grdfer als die von Russell, 
Compton und Boyce bestimmten. Die ersten Werte werden im folgenden 
verwendet. Hinige weitere Terme, die dem Dublettsystem mit dem Basis- 
term 1D angehéren, sind von Frisch®) entdeckt worden. Ganz kiirzlich 
haben T.L.de Bruin und CO. J. Bakker’) eine ausfiihrlichere Analyse 


_ 1) Die “Wellenlingen der Kombinationslinien sind im Felde (Feldstarke 
85 kV/cm) gemessen. 
_*) T.L. de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927. 
3) P. Kichlu, Proc. Phys. Soc. London 39, 424, 1927. 
4) T.L.de Bruin, ZS. f. Phys. 46, 856, 1928. i 
5) H.N. Russell, K.T.Compton u. J.C.Boyce, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 280, 1928. 
6) §. Frisch, ZS. f. Phys. 64, 499, 1930. 
7) T.L.de Bruin u. C. J. Bakker, ZS. f. Phys. 69, 19, 1931. 
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Tabelle 4. 
a 
4D, 98,3 4Do 106,3 4Dz 81,1 4D, 
2 988,93 2 980,2 
ft | 33 447,0 33 545,0 
66,5 
| 2 994,90 2 986,08 2 976,65 
Geer o\ 33 880,4 33 478,9 33 585,0 
31,9 
2 988,93 2 979,5 2 972,28 
Ps | 33 447,0 33 552,9 33 634,4 
8,6 
2 980,2 2 973,03 
04 38 545,0 33 626,0 


des Spektrums verdffentlicht, in welcher ziemlich vollstandig die gréferen 
Terme angegeben werden. Die dem Basisterm ?P entsprechenden Terme 
lassen sich in ein Dublett- Quartettsystem einordnen, und jedem der Basis- 
terme 19 und 1D entspricht ein Dublettsystem. Im Dublett- Quartett- 
system werden sechs multiple 3d-Niveaus angegeben, von denen je drei 
dem -Dublett- bzw. dem. Quartettsystem angehdren. Von den 4f-Niveaus 
sind drei vierfache, aber nur ein zweifaches bekannt, und hdhere Terme 
sind tiberhaupt nicht festgestellt worden. Die Kombinationen der 3d-Terme 
mit den 4f-Termen machen die ersten Linien der Bergmannserien aus. 
Wie zu erwarten war, ist der Hinflu8 des elektrischen Feldes auf diese 
Linien schwach und kann bei der von mir benutzten Feldstarke und Dis- 
persion nicht beobachtet werden. Da bis jetzt keine héheren Terme als die 
4f-Terme bekannt sind, sind die Lagen der héheren Bergmanniinien nicht 
zu berechnen. de Bruin gibt ein Multiplett an [Nr. 11 im semer Bezeich- 
nung?)|, das Kombinationen zwischen den 8d4D-Termen und drei anderen 
Termen, die er 71, dg und ps nennt, enthalt. Die Linien dieses Multipletts 
sind von Bloch, Bloch und Déjardin gemessen und als ,,diffuse“ Linien 
bezeichnet worden. Sie treten auf meinen Spektralaufnahmen auf und 
sind alle ungefahr gleich stark in Richtung nach gréBeren Wellenlangen 
hin verschoben. Hs ist sogar méglich, das Multiplett durch Hinzufiigung 
von noch emem Term mit der inneren Quantenzahl 4, 0,, zu ergdnzen, 
so da das Multiplett als Kombination zweier Quartetterme gedeutet 
werden kann. Die Tabelle 4 enthalt das vollstindigere Multiplett. Hs 
berechnen sich die niedrigeren Terme in Tabelle 5. 

Die Richtigkeit dieser Zuordnung wird also vom Starkeffekt bestatigt. 
Es ist aber auch méglich, sie durch zahlreiche andere Kombinationen 


1) T.L. de Bruin; ZS. f. Phys. 46, 862, 1928. 
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mu stiitzen. So kénnen die neuen Terme auch mit den 8d4P- und 3d4F- 
Termen kombinieren, und die Tabelle 2 enthalt viele Linien dieser Art. 
Auch smd mehrere Interkombinationen mit den Dublettermen beobachtet 
und gemessen (siehe Tabelle 2). Es schemt berechtigt anzunehmen, da8 
auch hier der Hinfluf des elektrischen Feldes auf den Grenzterm gering 
ist, so da die Verschiebungen der Linien nur den Veranderungen der Lauf- 
terme zuzuschreiben sind. Und in der Tat werden die Linien mit gleichem 


Tabelle 5. 


ry | 2 | Ps | 04 


18 760,9 | 18 827,4 | 18 859,3 | 18 867,9 


Laufterm, wie die Tabelle 2 zeigt, annaihernd gleich viel verschoben. An 
der kurzwelligen Seite‘jeder der starksten Linien ist je ene Kombinations- 
Iinie beobachtet, die in entgegengesetzter Richtung verschoben ist. Un- 
zweifelhaft sind die im langwelligeren Spektralgebiet ohne Feld auftretenden 
Linien, die yom Felde beeinfluBt werden (siehe Tabelle 2), als 83d — 5f- 
Kombimationen, die im Felde neu erschemenden Linien als Kombinations- 
Imien 8d — 5g anzusehen. Auer den vier oben erwahnten 5f-Termen, 
die wahrscheinlich dem Termquartett 5f4D zuzuschreiben sind, erlauben 
die beobachteten, vom Felde beeinflu8ten Linien, vier weitere Terme 
eleicher Art festzustellen (Tabelle 6). Von diesen gehéren vermutlich 
zwei (mit n, und n, bezeichnet) dem Dublettsystem an, wihrend die beiden 
iibrigen wahrscheinlich dem Quartettsystem beizumessen sind. 


Tabelle 6. 


5 f-Terme 
5 g-Terme 


’ | 
lz | ng | ny | Ups | 


18 200,3 | 17 910,8 | 17 824,7 | 17 366,2 | 18 840 | 17.898 | 17887 | 17 799 


Die im kurzwelligeren Spektralgebiet auftretenden, feldbeemfluBten 
Linien*(Tabelle 3), von welchen jede von zwei Kombinationslinien begleitet 
ist, sind die nachsthdheren Glieder der Bergmannserien, 3d — 6/7. Bei 
Abwesenheit von elektrischen Feldern ist die Intensitat dieser Linien nicht 
egroB, und viele sind deswegen friiher nicht gemessen. Auch enthalt die 
Tabelle 3 nicht alle Linien dieser Art; auf den am stirksten exponierten 
Platten sind weiter mehrere deutlich sichtbare Linien dieses Typus wahr- 
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zunehmen, besonders im benachbarten, nach kiirzeren Wellenlangen ge- 
legenen Spektralgebiet (A < 2550 A), aber die Intensitat ist zu schwach, 
um eine Ausmessung zu erlauben. Die neu bestimmten Linien sind im 
allgemeinen gegen die sehr scharfen und mit groBer Genauigkeit bekannten 
Hauptserienhnien des Bogenspektrums gemessen. Das vorliegende Material 
gestattet nicht, 6/-Terme mit Sicherheit zu berechnen, und es mu eier 
weiteren Untersuchung vorbehalten werden, die yollstandige Multiplizitat 
der héheren Terme des ersten Funkenspektrums zu bestimmen. 


Herrn Prof. Dr. J. Koch bin ich fiir sem freundliches Entgegenkommen, 
mir die ausgezeichnete experimentelle Ausstattung zur Verfiigung zu stellen, 
vielen Dank schuldig. Sowohl dafir als auch fiir sem Interesse und seine 
Kritik danke ich ihm herzlichst. 

Ich méchte auch an dieser Stelle dem Kungl. Fysiografiska Sallskapet 
1 Lund fir finanzielle Unterstiitzung meimen besten Dank sagen. 


Lund, Fysiska imstitutionen, Juni 1931. 
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ee Das magnetische Verhalten 
von Ammoniummanganosulfat-Hexahydrat 
bei niedrigen Temperaturen. 
Von K. S. Krishnan in Dacca. 


(Eingegangen am 2. Juni 1931.) 


Die kiirzlich von Jackson und de Haas ausgesprochene Vermutung, daB die 

magnetischen Momente des Mn**-Ions im Ammoniummanganosulfatkristall 

sich mit der Richtung andern, beruht auf Rechenfehlern. In Wirklichkeit 

verhalt sich der genannte Kristall in wesentlich derselben Weise wie andere 
paramagnetische Kristalle. 


Zahlreiche Messungen tiber die magnetische Suszeptibilitat der Hinzel- 
kristalle des Siderits (FeCO,) sind von Foéx!) ausgefiihrt worden. Das 
gleiche hat Jackson?) an eigen paramagnetischen Sulfaten und Doppel- 
sulfaten untersucht. Diese Messungen zeigen, dafi innerhalb emer weiten 
Temperaturspanne die drei hauptsachlichen spezifischen Suszeptibilitaten 
eines paramagnetischen Kristalls durch folgende Gleichungen von Weiss 

C 


ee al 
aes i 


dargestellt werden kénnen. Diese Gleichungen legen die Auffassung nahe, 
daB O und daher auch das innere Weisssche Feld m dem Kristall fir die 
drei magnetischen Achsen verschiedene Werte annimmt, wahrend die 
Curiesche Konstante C bei Messungen in den verschiedenen Richtungen 
dieselbe bleibt. Beide Ergebnisse, die Konstanz von C und die Abhangigkeit 
des 9 von der Richtung, sind leicht versténdlich und waren wohl zu erwarten. 

Dagegen lassen die Ergebnisse eimiger Messungen an Ammonium- 
manganosulfat (MnS0O,- (NH,), 50,4: 6 H,O] bei niedrigen Temperaturen, 
iiber die Jackson und de Haas kiirzlich berichtet haben), einen ganz 
anderen Ursprung der magnetischen Anisotropie dieses Kristalls vermuten, 
Nach ihnen soll die hauptsichliche spezifische Suszeptibilitat in diesem 
Falle durch die Curiesche Relation 


i - 4 = 1, 2, 8, 


1) G. Foéx, Ann. de phys. 16, 174, 1921. 
2) L. C. Jackson, Phil. Trans. Roy. Soc. (A) 224, 1, 1923; 226, 107, 1927. 
8) L.C. Jackson u. W. J. de Haas, Proc. Amsterdam 31, 346, 1928. 
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dargestellt werden. Das molekulare Feld scheint dabei fiir alle drei Achsen 
zu verschwinden, wahrend die Curiesche Konstante eme deutliche Ab- 
hangigkeit von der Richtung zeigt. Tatsichlich entsprechen den drei 
magnetischen Achsen die folgenden Werte: 34,7, 29,4 und 22,2 Weisssche 
Magnetonen. Dab C mit der Richtung des wirksamen magnetischen Feldes 
in dem kristall sich 4ndern sollte, ist sehr iiberraschend, vor allem wenn 
das molekulare Feld verschwindet. Es ist schwer verstandlich, weshalb 
das Verhalten von Ammoniummanganosulfat so wesentlich verschieden 
sein sollte von dem der anderen Doppeélsulfate, die, wie eingangs erwahnt, 
von Jackson untersucht worden sind. Auch wenn dasselbe Gesetz der 
Abhangigkeit von der Temperatur bis zur Zimmertemperatur aufrechtzu - 
erhalten wire, so wiirde es eine sehr betrachtliche Anisotropie fiir den Kristall 
erwarten lassen, da das Maximum der Suszeptibilitat mehr als das Doppelte 
ihres Minimums betrégt, wahrend tatsachlich bel gewéhnlichen Tempe- 
raturen der Unterschied zwischen Maximum und Minimum weniger als 
1% ihrer absoluten Werte ausmacht?). 

Im Hinblick auf die Schwierigkeiten, zu denen die Ergebnisse von 
Jackson und de Haas fihren, schien eime neuerliche Berechnung der 
Hauptsuszeptibilititen dieses Kristalls auf Grundlage ihrer tatsichlichen 
experimentellen Daten wiinschenswert. Tatsachlich wichen die Ergebnisse 
einer solchen Nachrechnung stark von denen ab, die die Autoren selbst 
gegeben haben, obwohl unsere Gleichungen mit den ihrigen identisch waren, 
woraus man auf emen Fehler in ihrer Berechnung schlieBen kann. Bei der 
groBen theoretischen Bedeutung der Ergebnisse mag es nicht unangebracht 
sem, hier die nachberechneten Werte zu geben. 

Ammoniummanganosulfat kristallisiert im monoklmen System. In 
der Tabelle 1 bezeichnen y, und y, die hauptsachlichen spezifischen Sus- 
zeptibilitaten in der symmetrischen Ebene des Kristalls, d.h. der b (010)- 


Labelle 17). 


a a 
T | x1:108 | Pee mee Peete renee wy 
20,3,9 K 627 451 548 — 63039 
19,0 678 474 589. SE eet 
17,0 747 539 662 268209 
15,0 841 617 748 — 638 27 


*) I. I. Rabi, Phys. Rev. 29, 174, 1927. 

*) Es mag darauf hingewiesen werden, daB die Messungen von Jackson 
und de Haas einzig und allein die Lage der magnetischen Achsen und die Werte 
der Hauptsuszeptibilitaten bestimmen, und da entgegen ihrer eigenen Annahme 
bei der Deutung ihrer Messungen keinerlei Zweifel obwalten kann. 


| 
: 
: 
| 
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Ebene, und y, bezeichnet den Wert an der dritten magnetischen Achse, 
d.h. der b-Achse. Die letzte Spalte der Tabelle gibt den Winkel y an, 
welchen die y,;-Achse mit der c-Achse bildet, positiv gerechnet im Sinne des 
spitzen Winkels 6 zwischen der c- und der a-Achse}). 

Wie aus der letzten Spalte ersichtlich ist, ist der Wert von yp praktisch 
bei allen Temperaturen derselbe, d.h..die Lage der magnetischen Achsen 
ist unabhangig von der Temperatur : ein Ergebnis, das mit den Beob- 
achtungen Jacksons an anderen Doppelsulfaten iibereinstimmt. 

Was nun die Werte der Hauptsuszeptibilitaten anlangt, so zeigt eine 


“kleme Rechnung, daB sie durch die Gleichungen 


— C 
eG, 


dargestellt werden kémnen, also auf dieselbe Weise wie bei den anderen 
Kristallen, wo C die gleiche Konstante fiir alle Achsen ist. In der Tat 
ergibt sich fir diesen Kristall 0,0112 als Wert von C, was einem Wert 
von 29,4 Weissschen Magnetonen entsprechen wiirde. (Bei den Tempe- 
raturen der vorliegenden Messungen kann die Korrektur fiir den Dia- 
magnetismus des Molekiils vernachlassigt werden.) Dieser Wert ist genau 
der gleiche wie jener, den Cabrera?) bei Messungen von Mangano-Nitrat-, 
-Sulfat-, -Chloridlésungen erhalten hat. Ferner ist es interessant, daB das 
Moment des Mn++-lIons ,wenn wir nur die Drehmomente der fiinf Elektronen 
in den duBersten unvollstandigen Schalen in Betracht ziehen, 4,97-2 
. y2 + 1) = 29,4 Weisssche Magnetonen betragt, was vollstandig mit 
dem oben erwaihnten Wert iibereinstimmt. 
Was @ anlangt, so sind seine Werte aus Tabelle 2 ersichtlich. 


Tabelle 2. 
ae ee 
20,3,° K 25 — 4,6 0 
19,0 2,5 46 0 
17,0 2,0 — 3,8 0 
15,0 1,7 a2 0 


Man sieht, daB die Werte von @, und @, nur fiir die ersten beiden 
Temperaturen konstant sind, dann aber zahlenmabig heruntergehen, wenn 


1) Wir verwenden y in der gleichen Weise wie Jackson und de Haas; 
gewohnlich berechnet man allerdings y positiv im Sinne des stwmpfen Winkels p. 
(Siehe W. Finke, Ann. d. Phys. 31, 149, 1910.) 

2) B. Cabrera, Journ. de phys. (6) 3, 448, 1922. 

10* 
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wir zu niederen Temperaturen fortschreiten. Auch hierin wieder ahnelt 
es anderen paramagnetischen Kristallen, die den gleichen Typ ,,Kryo- 
magnetischer Anomalie‘‘ bei niederen Temperaturen zeigen. 

Ammoniummanganosulfat verhalt sich also durchaus in wesentlich 
derselben Weise wie andere paramagnetische Kristalle, und wir haben 
keinen experimentellen Beweis fiir die Annahme, daB die magnetischen 
Momente des Ions in dem Kristall sich mit der Richtung andern, wie dies 
der Artikel von Jackson und de Haas nahezulegen scheint. 


Dacca, Physikalisches Laboratorium der Universitat, 11. Mai 1931. 
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Die verallgemeinerten Kugelfunktionen 
und die Wellenfunktionen eines Elektrons 
im Felde eines Magnetpoles. 


Von Ig. Tamm in Moskau, zurzeit in Cambridge. 
(Hingegangen am 26. Juni 1931.) 


Im Anschlu8 an die von Dirac neuerdings angegebene Wellengleichung eines 
Klektrons im Felde eines isolierten Magnetpols werden die Higenschaften der 
durch die Gleichung (3) definierten verallgemeinerten Kugelfunktionen (V. K. F.) 
untersucht. Im Spezialfalle n = 0 erhalt man die gewohnlichen Kugelfunktionen. 


— $1. Physikalische Fragestellung. — §2. Die Higenwerte und die Auf- 
zahlung der V.K.F. — § 3. Verschiedene Darstellungen der V.K.F. — 
§ 4. Singularititen. — §5. Die V. K.F. sind bis auf eine gemeinsame Phase 
drehinvariant. — §6. Normierung. — §7. Higenfunktionen des Elektrons. 


Im §1 wird die physikalische Fragestellung angedeutet, die zur Ent- 
stehung der Note gefiihrt hat; im iibrigen werden wir uns eigentlich mit 
eimer rem mathematischen Frage beschaftigen. 

§ 1. Physikalische Fragestellung. Dirac) hat kirzlich gezeigt, da 
quantenmechanisch die Existenz isolierter magnetischer Pole im Gegen- 
satz zu der klassischen Hlektrodynamik zugelassen ist, wobei aber die 
Ladung oder die Starke ww emes Magnetpoles ein ganzes Vielfaches der 


magnetischen EKlementarladung [y: 


ch 
[b= MMos My = F _ @) 


sein mu8 (e ist die elektrische Hlementarladung, n eine ganze Zahl). 
Die Wellengleichung eines Elektrons im Felde eines ruhenden Magnet- 
poles von der Starke u = nM ges nee lautet nach Dirac?) 


2 
? Or oe (2) 

wobei 
* 140 Oy Ls Op in Oy _n’ (1—cosO) 3 
ae sin AC aS *simO 0 1+ cosOdp 4 (1+ cosO) © ©) 


1) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc., im Erscheinen. Ich méchte auch an 
dieser Stelle Herrn Dr. P. A. M. Dirac fiir die Uberlassung des Manuskriptes 
sowie fiir die Anregung zu der vorliegenden Note meinen herzlichsten Dank 


aussprechen. 
2) Nach der Aufspaltung einer nicht integrierbaren Phase , vgl. Dirac, l.c. 


142 : Ig. Tamm, 


ist. Der Ursprung der Polarkoordinaten r, 0, y soll dabei mit dem Magnet- _ 
pol zusammenfallen; die Richtung der Polarachse bleibt willkirlich. 
Spaltet man die Higenfunktion y in drei Faktoren 


y= Rr) Y(@O.9); YO.9) = POs, (4) 
wobei m ersichtlich ganzzahlig sein mu8, so erhalt man nach Separation 
der Variablen: 


Olt 2 SEO : A 
Ge Nee Th es = 5 
Or r Or 1 (x =) R o (5) 
Di ieee oe m nm eo] a 
sin @ A Dy peered rem ee 


wobei A einen Higenwert der Gleichung (6) bezeichnet und 


8S2?mH Anmv Ax 
\ 4s = ee ”) 
ist (L ist die der Energie H entsprechende de Broglie-Wellenlange im feld- 
freien Raume; die Elektronenmasse und die ,,magnetische“ Quantenzahl 
sind mit demselben Buchstaben m bezeichnet!). Das Auftreten der imagi- 
naren Hinheit 7 in (3) hindert, e'”” im (4) etwa durch sin m@ oder cos m@ 
zu ersetzen, wenn n = 0 ist. 

§2. Die Higenwerte und die Aufzéhlung der verallgemeinerten Kugel- 
funktronen. Im folgenden werden wir uns hauptsichlich mit den Higen- 
funktionen der Gleichung (8) beschaftigen, die im Spezialfalle » = 0 mit 
der bekannten Gleichung der gewohnlichen Kugelfunktionen tibereimstimmt. 
Im allgemeinen Falle (n ee beliebige ganze Zahl) werden wir diese Higen- 
funktionen entsprechender als ,,verallgemeierte Kugelfunktionen“ (V. K. F.) 
bezeichnen. Ubrigens kénnen wir uns im folgenden auf den Fall n > 0 
beschrinken, denn ein gleichzeitiges Wechseln des Vorzeichens von n und m 
andert die Gleichung (6) nicht. 

Fiihrt man statt O die Variable 


z=1+cosO™ (8) 


ein), so erhalt man aus (6) 


22— 2" 


[m+ @—a] 
(22— 2) P’ + 2(1—2)P’+\aA— P= Onn) 


') Die Hinfithrung dieser Hilfsvariablen statt der itblichen 2 = cos @ hat 
den Vorzug, daB man auch im Falle n > 0 eine zwei- (und nicht drei-) gliedrige 
Rekursionstormel fiir die Koeffizienten des Polynoms rv? (vgl. unten) erhalt. 
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wo die Akzente die Differentiation nach z bedeuten. Diese Gleichung hat 
die (auBerwesentlichen) Singularitaéten z—0,2z—=2 und z= oo. Fir 
die Stelle z= 0 erhalt man die charakteristische Gleichung 


2 
aoe .1) +a—("2") = 0, alson = eee 


Fir die Stelle z = 2 ergibt sich dagegen nach der Substitution t = 2 — z 
die charakteristische Gleichung 7 


BiB—1) +p —™ = 0, also B = +7 


Die Entwicklung des im Bereich —1<cosO<X +1, ahsoOX2<2 
stetigen Funktionenzweiges muB somit an der Grenze z = 0 baw. z = 2 
mit den positiven Exponenten }|n + m| bzw. $|m| beginnen. Wir bezeichnen 
den Absolutwert von n + m bzw. von m mit s baw. M: 


|jn+m|=s, |m|=M (10) 
und setzen 
et mareee Sy M 
P@) ="PB=2 2 22 (2—2)? "V™(2), (11) 
Fir "V™ ergibt sich durch Umrechnung von (9) die Gleichung 
M)(1+M 
(22-22)V"+[2(1+s8)—2(2+5+M)V'+ ja—S* M J ean|r= 0, (12) 


wo die Indizes'n und m bei V fortgelassen sind. 
Diese Gleichung aft sich mtegrieren durch den Ansatz 


V= >a, 2; (18) 
k=0 
fiir die Koeffizienten a, ergibt sich aus (12) die Ee eeamore torte 
s+M) (1+M)+nm 
2(k+1)(E+o+Naes, = —[A-k ees Met) ae Jawa) 


Soll die Reihe (18) mit einem gewissen Gliede k = | abbrechen, so mu 
ersichtlich 

(s+ M)(1+ M)+nm 

2 
sein. Ist dagegen diese Bedingung nicht erfiillt, so divergiert die unendliche 
Reihe (18) bei z = 2, wie leicht einzusechen ist. Somit sind die Higenwerte 
der Gleichung (6) durch (15) bestimmt. 
Der Ausdruck (15) laBt sich vereinfachen, wenn man die durch 


1lt+nm i1-+% 
p= a+ Teoh ag 


A=l(l+s+M+4+1)+ (15) 
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definierte positive ganze Zahl p (p => 0) einfihrt: 
1 1 
ra (pt ttt)" a pptitms se (06) 


4 
Unterscheidet man namlich die drei Falle 


A) m= 0, B) —n=x=m<0 und C)m<—n 


und bemerkt, daB die Zahl s = |n + m| in diesen Fallen beziehungsweise 
die Werte 

A)s=n+4+WM, B) s=n—M, C)s=M—n 
annimmt (immer vorausgesetzt, dab n > 0 ist!), so erhalt man aus (15) nach 
einer einfachen Rechnung 


2 
A) m0; agers os (V+m4+-2")sp=t4+M 

2 
B) —nxm<0; ince We (17) 
Chom< = (14M M—n. 


Insbesondere ergibt (16) im Spezialfalle n = 0 die bekannten Higenwerte 
der gewohnlichen Kugelfunktionen: 


(n=0) A=p(pt+]), p=l+M=0,1,2,... 


Die Zahl der verschiedenen V. K. ¥., die eimem vorgegebenen Higen- 
werte A= p(p+n+1)+n/2 (bei vorgegebenem n) entsprechen, ist 
gleich 

2ptn+l. (18) 


Es gibt namlich gemai® (17) im Falle A bzw. im Falle C p + 1 bzw. p ver- 
schiedene Kombinationen der Zahlen 1 und m, die dem vorgegebenen Wert 
von p entsprechen, und im Falle B n mégliche Werte der Zahl m. 

Die Nummer p des Higenwertes A werden wir Ofters als die azimutale 
Quantenzahl bezeichnen, was dem iiblichen Gebrauch in der Quantentheorie 
entspricht. 

§ 3. Verschiedene Darstellungen der V.K.F. Setzt man (15) in (14) 
ein, so ergibt sich fir die Koeffizienten a, des Polynoms I-ten Grades "V"" (2) 
die Rekursionsformel: 


(I= (I+s+M+k+1) 
2(k+1)(s+k+D 


Cher Nee nae Ory 
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mit deren Hilfe die a, leicht bestimmt werden kénnen, so daf man end- 
giiltig (bei einer gewissen willkiirlichen Festlegung des Wertes von dy) 
den folgenden Ausdruck fiir das durch (11) definierte Polynom I-ten Grades 
bekommt : 
k=1 (— 1)'-*¥(1+ s+ M+)! 
nym — Ke 
Te Sees ear annem hid—kh! * 


k=0 


(19) 


Diese Gleichung kann folgendermafen’ umgeformt werden: 
1 “sAvltstu 
nym = as 
Gleichung (20) ergibt namlich: 
l+s+M l+ ((Ll ols sae 
nym (2) = 1 (=) § (J+ s)!(—2)' +8 
: 2! (+s)! \dz ree fs —#)! 
= 1 Bowe Mt oy, 
met Ste ee)! th 8)! 


(2—Qyite gt+M, (20) 


gl+Mt+t 


was mit (19) tbereinstimmt, wenn man t— s= k setzt. 
Fiihrt man endlich in (11) und (20) statt z die Variable 
# = cos@ = 2— 1 (21) 


ein, so ergibt sich 
8 M 
a - 


"Pr (a) = (~E")" (5*)* oyna, (2 


2 
1 /@\ltst+M 
nym ey fark 
Veta) 2'(l+s)! (5 4 
Insbesondere ergibt sich im Falle n = 0, also s = M 
ce C (1 — x*)Ml2 ey 2 4y+u 
Pi ©) = segs mi Fe per ee 
was mit dem bekannten Ausdruck der gewohnlichen Kugelfunktionen 
tibereinstimmt. Man mu8 namlich beachten, daf bei uns der untere Index 
bei "P” nicht, wie es in der Theorie der Kugelfunktionen tiblich ist, die 
Nummer p des entsprechenden Higenwertes A= p(p+1) (n= 0), 
sondern die Ordnung J des Polynoms "V7" bezeichnet?). 
§ 4. Singularititen. Die V.K.F. Y @, y) kann auf Grund von 
(4), (21) und (22) auch folgendermafen dargestellt werden: 


nym ©, y) = (cos 2) (sin =) me 27" (cos O). (24) 


wel 


(a—1)'+s(a@41)'t%, (28) 


1) Im Falle 1 = 0 gilt p =1-+ M. 
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Es gibt also auf der Kugelflache im allgemeinen zwei isolierte Knoten- 


punkte @ = 0 und © = a der Funktion Y, in welchen Y wie O” baw. 


wie (a — @)* verschwindet!). Nur in dem Falle n = m = 0 gibt es kemen 
isolierten Knotenpunkt. 

Betrachten wir nun die vollstandige Wellenfunktion des Hlektrons. 
Sie l4Bt sich nach Dirac (I. c.) in eme Summe von Gliedern von der Form 

y =e ln y =e R(r)"¥7 ©, 9) (25) 
zerlegen, wo f, eine nicht integrierbare Phase ist, deren Anderung beim 
Durchlaufen einer geschlossenen Kurve proportional dem Raumwinkel 
ist, unter welchem diese Kurve aus dem Punkte r = 0 gesehen wird. Und 
zwar soll diese Anderung gegen Null bzw. gegen 22n streben, wenn die 
Kurve gegen den Punkt O=0 bzw. O =z zusammengezogen wird. 
Somit ist das Verhalten der Phase 6, auf dem Strahl O = a singular. Dem- 
entsprechend verschwindet die Funktion Y auf diesem Strahl wie (a — 0)”, 
wenn m = 0 ist (s = n): man hat also eme n-fache Knotenlinie 0 = a, 
die in dem Magnetpol # = ny endet (vgl. Dirac, l.c.). Ist dagegen 
m +.0, so andert sich die gesamte Phase 6, + mg beim Umkreisen des 
Strahles 0 = mw um 2 7 (n + m) und um 2 x m beim Umkreisen des Strahles 
© = 0°); dementsprechend hat die Wellenfunktion y’ eme s = |n + m|- 
fache Knotenlinie @ = x und eime M = |m|-fache Knotenlinie O = 0. 

Dies Ergebnis kann dahin zusammengefaBt werden, daB man allgemein 
eine Superposition zweier Knotenlinien hat: einer |m|-fachen, die entlang 
der Polarachse von — oo nach + oo Jauft und somit im Unendlichen 
geschlossen ist, und einer |(n +m) — m| = n-fachen Knotenlinie 0 = z, 
die in dem Magnetpol ny endigt. 

§5. Die V.K.F. sind bis auf eine gemeinsame Phase drehinvariant. 
Wenn n+ 0 ist, so ist die Gleichung (8) nicht drehinvariant, weil die 
Richtung der Polarachse ausgezeichnet ist. Deshalb lat sich der aus der 
Theorie der Kugelfunktionen bekanrite Satz: 


p 
°¥, @.9)= DS aw °Y, 0,9’) (26) 


uUu=—p 


1) Das Polynom "V7" (cos @) ist dagegen, wie aus (23) leicht einzusehen 
ist, bei 9 = 0 und 9 = zw von Null verschieden. Seine Nullstellen sind somit, 
wenn tberhaupt vorhanden, keine isolierten Punkte, sondern Kreise auf der 
Hinheitskugel. 

*) Es ist dabei ausschlaggebend, da bei m + 0 der Faktor e?™@ in (24) 
nicht durch sin m p oder cos m  ersetzt werden kann, weil die Funktionen em” 
und e~*™ 9, oder eigentlich die Funktionen” Y;" und” Y, ™ verschiedenen Higen- 
werten 4 entsprechen. 
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(¢,, konstante Koeffizienten, O’ und g’ die transformierten Polarkoordinaten) 
auf den Fall n + 0 nicht iibertragen. Wir werden aber sofort den folgenden 
allgemeineren Satz beweisen: 


p 
"Y, @,9) = x > o,"*¥5 (6, 9), (27) 
U=—(pt+n) 


wo die Phase x @, y, 0’, y’) von den Zahlen n, p,m unabhangig ist und 
wo im Gegensatz zu den Bezeichnungen in allen anderen Paragraphen 
der untere Index von "Y? nicht den Grad 1 des Polynoms "V", sondern 
die azimutale Quantenzahl p angibt. Insbesondere folet aus (27), daB die 
in den V. K. F. hermitisch-quadratischen Ausdriicke in folgendem Sinne 
des Wortes ,,drehmvariant‘‘ sind: : 

= P 

nYe (0,9) *¥50;9) = 5 >) Chey pO’, 9) "Ys @ ¢’). (27) 

; U,v=—(pt+n) 

Da in der Quantenmechanik die Multiplikation aller Kigenfunktionen 
mit emem gemeinsamen integrierbaren Phasenfaktor vollkommen belanglos 
ist), so ist, physikalisch gesprochen, nur die der Gleichung (27) entsprechende 
Art der Drehinvarianz wirklich von Bedeutung, dagegen die der Glei- 
chung (26) entsprechende sozusagen iberfliissig. 

Der Satz (27) ist der Behauptung aquivalent, da’, wenn f eine Higen- 
funktion der Gleichung [vgl. Gleichung (8)] 


iN eee, 


ist, die Funktion f’ = e—‘*"*f der entsprechenden Gleichung in transfor- 
muerten Koordinaten geniigt: 
1 ey OFF ee a 
sin@’ 0 6’ rar 00’ sin’O’ 0 q’* 
in Of nv —cosO) , } 
7 (hs fy! f a Af - 
1+ cosO’ Oo 4 (1 + cos6’) 


A® e-intf= Af = 


+ 


Beweis dieser Behauptung. Ist O) der Winkel zwischen der ursprimg- 
lichen und der transformierten Polarachse, und nimmt man der Hinfachheit 


1) Da der Gradient der nicht integrierbaren Phase f [vgl. (28)] proportional 
dem Vektorpotential A des elektromagnetischen Feldes ist (vgl. Dirac, l. c.), 
so ist die Multiplikation der Wellenfunktionen y’ = ye’? mit einem dntegrier- 
baren Faktor e#”% der ‘Transformation 

A—> A+ na grad x 
Aquivalent, wo a eine gewisse Konstante ist. Diese Transformation ist aber 
bekanntlich physikalisch belanglos. 
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halber an, da die Meridiankreise y = 0 und g’ = 0 zusammenfallen’), 
so gilt bekanntlich 
cos @’ = cos @, cos @ + sin O@, sin @ cos g, 
sin gy’ sin 0’ = sin psn O. 

Es geniigt offenbar, statt der allgemeinen eine infinitesimale Koor- 
dinatentransformation (Q@) > 0) zu betrachten. Wir behalten dem- 
entsprechend im folgenden nur die Terme von héchstens erster Ordnung 
in @, und finden: 
cos 0’ = cos 0 + Oy sin O cos ¢, sin O’ = sin O — 0) cos O cos 9, 
sin y’ = sing +0): ctgO-sin p-cosg, cos y’ =cos p—O,- ctgO- sin? p 
oder : 
e 6! a e 9 (1 pa 10, cos Q) — et er Oo cos @), 
er = & (14 10,-ctgO-sing) = ef & + % ctg O-sin @) 
und somit 

0 =O0—-—O,csy, gg = 974+9,):ctgO-sm o. 

Hine elementare, wenn auch etwas langwierige Rechnung ergibt nun 

in O, (es y’ Of 5b) -"s n’@, (1—cosO’) cos gy’ 


1+cos@’ fie 2sin@’ (1 + cos@’) 


*f ae = 
ova e moog Oe ae 


Andererseits berechnet man ieeht daB 


ero A* ein Gof — At jn re) So do Of Je 0c Of \ 


‘(756 06’ | sm@’ Og Jel 
OG: i :e vO, d¢6 
ae {son + wee sat ane agalt 1+ cos@’ ae. 


Ks ist leicht eimzusehen, daB die rechten Seiten dieser Gleichungen 
iibereinstimmen, wenn 
sin’ sin gy’ if seit 
= = + : ¥ 
Fi +es0) 2 89 P ce 
gesetzt wird. Mit diesem Wert von o ergibt sich also 
eg = ein Go LS eee ees. 
was der zu beweisenden Behauptung aquivalent ist (man setze y = Oyo). 
Will man endlich den Wert der Funktion y fiir den Fall emer endlichen 
Transformation bestimmen, so verfaihrt man am einfachsten etwa in der 


t) Kine Drehung des Koordinatennetzes um die Polarachse Andert selbst- 
verstandlich die Gleichung (3) nicht. 
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folgenden Weise. Im Falle n= 1, p=0 gibt es gemaB (18) zwei ver- 
schiedene V. K. F., namlich 


1yo 1+ cosO@ ond 1¥—-3 = [ene nee 
et 2 
Weiter gilt (vgl. das Additionstheorem der gewohnlichen K. F.!) 


1y0 (0) = ex > 1Y¥m 0, >) 1ym @’, Y); 


m=—1 
was mittels direkter Berechnung des Absolutbetrages der rechten Seite 
leicht zu beweisen ist. Setzt man endlich den imaginaren Teil der rechten 
Seite gleich Null, so erhalt man 


sin g’ 
gz = a (29) 
ctg - ctg ee + cos g’ 


Im Falle emer infinitesimalen Transformation stimmt dieser Wert 
von ¥ mit Oyo iiberein [Gleichung (28)], wie es sein mu. Da, wie be- 
wiesen, in diesem Falle die Phase y = @,o von n,p und m unabhiangig 
ist, so wird auch im Falle eimer endlichen Transformation die Gleichung (29) 
unabhangig von n, p und m gelten. 

$6. Normierung. Der durch 


. ake 
ou imac 


ase 


oP (a) az (80) 


definierte Normierungsfaktor der V. K. F. laBt sich leicht unter Anwendung 
partieller Integration berechnen. Nach (22) und (28) ergibt sich namlich 
+1 


—— elias) eee] 


~ geits + MT (L+s) i? 
oa 


(-1)'* Mts i oC: 1+Mts aa ys 1+M+s Does e 
prea iaip |e (a+1)! a¢ 3) {(1+2) (l 2M) (x—1)'*8(a+1)! a 


also 


, (Cb +# Ql+s+M)\(l+s+™)! 
CNY) = at: aT ai ee De: (a-+1)'+¥% (81) 


Man betrachte nun die Grobe 
+1 


baa = | (2-1) (er 1)edam (ee 1)? oo 2 fe 1)6- 1a 1)%+1, (82) 


ment 
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Hs gilt ersichtlich 


i PU Pada eat me RSG ET Oc Poin 
und da 
+1 
\c je a 
Pa+ po = | (e+ sce 
it 
ist, so erhalt man 
(—1)* fa! / 
by ere Aap 32; 
poe (82) 


Unter Bocicksient une von (82) und (82’) ergibt die Gleichung (81) 
@=1+M, B=1+s): 
en? Zl se MU MS 
: ~ (l+s4+M+1)(04+ 911! 
Insbesondere erhalt man im Falle n=O den bekannten Ausdruck 
zm) — 2 2 (J+ 2M)! 2 ~@+™! 
ON™)—2 = . 
; 2(l+ M)+1 l! Diy ees Ge M)! 
Wie leicht emzusehen ist, sind die V. K.F. "Y" @, q) zuemander 
hermitisch-orthogonal (bei fixiertem 7). 
$7. Hvgenfunktionen des Elektrons. Diejenige Lésung der Gleichung (5) 
fir den radialen Bestandteil der Wellenfunktion, die im Punkte r= 0 
endlich bleibt, lautet bekanntlich 


(38) 


1 
Ri) = ie J rae er). (34) 


Die Ordnung VA + + der Besselschen Funktion J ist gemaB (16) gleich 


Jia Veto —T=|(etnsg )(p+), 


wo die azimutale Quantenzahl p als Funktion von n, 1 und m durch (17) 
definiert ist. ' 
Die vollstandige Lésung der Wellengleichung (2) lautet also gemaB (4) 
1 co + co 


P= SS tm Norns torte en) "PP @) emo, (88) 
=> m 


=-— coo 


WO 6, m willkiirliche Konstanten sind. 
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(Aus dem Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, Frankfurt a. M.) 


Zur Teilabsorption von Réntgenstrahlung. 
Von Max Bétzkes in Frankfurt a. M. 
(Hingegangen am 2. Juli 1931.) 


Es wurde der von B. B. Ray angegebene Effekt der Teilabsorption von Réntgen- 
strahlen unter verschiedenen Bedingungen nachgepriift und Berechnungen an- 
gestellt tiber die giinstigste Absorberdicke. Kein Versuch fiihrte zu einem 
positiven Resultat. Die Berechnung ergibt, da8 die Wahrscheinlichkeit eines 
Teilabsorptionsprozesses in Kohlenstoff bei Anregung mit Cu K«, mindestens 
10mal geringer ist als die eines normalen photoelektrischen A bsorptionsprozesses. 


Nach emer Mitteilung von B. B. Ray?) treten beim Durchgang von 
Roéntgenstrahlung durch emen Absorber neben den primiaren Linien noch 
moditizierte Linien auf, deren Abstinde von den anregenden Linien in 
Energiewerten umgerechnet gerade solchen Betrigen entsprechen, die 
notig sind, um ein Elektron aus der K- bzw. L-Schale des Atoms bis an 
seme Peripherie zu beférdern. 

Da inzwischen Mitteilungen von I. M. Cork?), G. A. Lindsay’), 
I.H.van der Tuuk‘), O. Berg und W. Ernst 5) erschienen sind, die 
alle iiber negative Resultate berichten, schemt es angebracht, auch tiber 
die eigenen Versuche zu berichten. 

Die durchgelassene Strahlung wurde mit einem in der Institutswerkstatt 
nach dem Prinzip von Siegbahn hergestellten Vakuumspektrographen, 
der als Analysator einen Steinsalzkristall besitzt, spektral zerlegt. Die 
Dispersion des Spektrographen betrug 13,3 X-H./mm. 

Die ersten Aufnahmen wurden mit einer Réhre mit Kupferanode 
und Lindemannfenster gemacht, die neben den Cu- und W-Linien die 
K-Serie von Nickel in fast gleicher Starke wie die Cu-Limien emittierte, 
was davon herriihrte, daB die Anodenoberflache vernickelt war. Hine zweite 


1) B.B. Ray, ZS. f. Phys. 66, 261, 1930; Nature 127, 746, 1930; 125, 
856, 1930; 126, 398, 1930. 

2) T.M. Cork, C. R. 192, 153, 1931. 

3) G. A. Lindsay, Nature 127, 305, 1931. 

4) T.H. van der Tuuk, Die Naturwissensch. 19, 308, 1931. 

5) O. Berg u. W. Ernst, ebenda 19, 401, 1931. 
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Reihe von Versuchen wurde mit einer Platinréhre ebenfalls mit Lindemann- 
fenster ausgefiihrt. Als Absorber diente zuerst Kohlenstoff, der in Form 
von pulverisiertem Graphit mit Celluloseaceton als Bindemittel in Plattchen 
von 0,8 bis 8,0mm Dicke hergestellt wurde. Der Absorber wurde ab- 
wechselnd zwischen Rohre und Spektrographenspalt und zwischen diesen 
und den Kristall in den primaren Strahlengang gebracht. Die Spannung, 
die von einer Ventil-Kondensatorschaltung geliefert wurde, wurde zwischen 
18 und 85kV bei einem Réhrenstrom zwischen 10 bis 15mA variiert. 
Die Expositionszeit wurde auf einigen Aufnahmen bis zu 20 Stunden aus- 
gedehnt, so daB z. B. im Pt-Spektrum die von Dauvillier gefundenen 
Linien, die von verbotenen Ubergiingen zwischen der L- und M-Schale 
herrithren und deren Intensitat */;99) der Intensitat des Pt Le, ,-Dubletts 
betragt, gut sichtbar waren. Nachher wurden unter denselben Bedingungen 
wie oben noch Lindemannglas, Zn und Al als Absorber benutzt. Auf kemer 
von tiber 40 Aufnahmen war eine modifizierte Linie, wie Ray und Ma- 
jumdar?) sie gefunden haben, zu sehen. Das Winkelgebiet, um das der 
Kristall gedreht wurde, betrug 5°, wobei die Eimstellung des Kristalls so 
gewahlt war, daf nur das zu untersuchende Gebiet exponiert wurde. 

Da Ray und Majumdar keinerlei genauere experimentelle Einzelheiten 
iiber die Bedingungen, unter denen die modifizierten Linien auftreten, 
gemacht haben, ist eine endgiiltige Hntscheidung iiber die Realitét des 
Effektes trotz der negativen Ergebnisse der bereits zitierten Autoren und 
der hier verdffentlichten Messungen nicht méglich. Man kann indessen 
die giinstigste Schichtdicke des Absorbers berechnen unter der Annahme, 
da das modifizierte Quant keme Richtungsveranderung erleidet. 

In der Tiefe « des Absorbers wird auf dem Wege da der Anteil dH 
von EH, in modifizierte Strahlung verwandelt, und man kann, wenn man 
unter 4 den Absorptionskoeffizienten der anregenden Strahlung und unter k 
den sogenannten ,,Umwandlungskoeffizienten“ versteht, schreiben: 


d Emoa = Heats kda*), 
Bezeichnet man noch mit A die Schichtdicke des Absorbers und mit ww 


den Absorptionskoeffizienten der modifizierten Strahlung, so erhalt man 
als Ausdruck fiir die aus dem Absorber austretende modifizierte Strahlung 


mod 


4 
Dear [kE, GES oe ES id a 
0 


1) R.C.Majumdar, Nature 127, 92, 1931. 
*) Wegen der Frequenzerniedrigung miiBte der Faktor »’/» noch beigefiigt 
werden. Da er.sich von Eins nur sehr wenig unterscheidet, ist er fortgelassen. 
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Die Integration liefert fiir die Energie der modifizierten Strahlung folgende 
Beziehung: 
kE, 
ul — pb 
Gleichung (1) liefert durch Differentiation nach A die Schicht- 
dicke Amax, bei der die maximale Intensitat an modifizierter Strahlung 
am Ende des Absorbers austritt: 


Fimoa = 


CE ET ae (1) 


as 1 Uy eee 
Ae EH 1 (2) 


Die giinstigste Schichtdicke ist diejenige, bei der das Verhaltnis der Inten- 
sitat der modifizierten Linie zu der der kontinuierlichen Strahlung in un- 
mittelbarer Nachbarschaft der Linie am gréften ist. Man findet fiir dieses 
Verhaltnis 

Pied gee pee pee 


EO pp Be 


(4) 


Hierm ist H, die Intensitit der kontinuierlichen Strahlung vor und E, 
diejenige hinter dem Absorber. 


Die Vereinfachung des Ausdruckes liefert schlieBlich noch 


Pissed —— k Ey (et — 4 I), (3) 
E, 4 —pf By, 


Dieses Verhiltnis verschwindet fiir A = 0 und wachst dauernd mit zu- 
nehmendem A, da die urspriingliche Strahlung dauernd absorbiert wird, 
von der modifizierten aber immer neve hinzukommt. Nach Formel (3) 
sollte man erwarten, da die modifizierte Linie um so deutlicher wird, 
je dicker die absorbierende Schicht ist. Der Versuch zeigt aber, daB mit 
wachsender Schichtdicke der Kontrast zwischen Limie und Untergrund 
oberhalb einer bestimmten Schichtdicke mfolge des zunehmenden Hin- 
flusses der Streuung kurzwelliger Strahlen im Spektrographen abnimmt. 
Z. B. war oberhalb einer bestimmten Schichtdicke des Kohlenstoffabsorbers 
die schon erwihnte Linie im Pt-L-Spektrum, die 1/999 der Intensitat des 
La,,.-Dubletts betragt, von dem durch die Streuung bei der langen Hx- 
positionszeit stark hervortretenden Untergrund tiberschwemmt. Die 
praktisch giinstigste Schichtdicke erhielt man aus der Berechnung nach 
Formel (2). 


1) Hine vereinfachte Beziehung fiir Amax gibt J. O'Leary (Phys. Rev. 8, 
37, 1981) durch Gleichsetzung der Werte fiir ~ und yw’ und findet Amax = 1/u. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 11 
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Fiir ein bestimmtes Verhaltnis der Intensitaéten der modifizierten 
Strahlung zur anregenden Strahlung kann man aus Gleichung (1) den 
Wert fiir k errechnen. Fiir den vorliegenden Fall ist 

Aca ant 1587,2 X-E., 
Amoa () = 1592,8 X-E., 
ir ea BAG Suen ah Ve 


Coa Ker, OF mod 


1 Ss ae 
und setzt man ferner Ernoa < ——, so erhalt man unter Vernachlassigung 
EK, 1000 


der Abhangigkeit der Schwarzung des Films von der Wellenlange der 
Strahlung und gleichfalls unter Vernachlassigung der Abnahme der Energie 
durch die Verklemerung der Frequenz 


LS egy Wi aces | Uris 


ub 


d.h., das Verhaltnis der Teilabsorptionsprozesse zur Anzahl der Prozesse, 
die von Photoelektronenemission begleitet sind, ist klemer als 1/jo99. 

Alle Versuche, die unter Beriicksichtigung obiger Uberlegungen 
ebenfalls angestellt wurden, bei denen Pt- und Cu-Strahlung als anregende 
Strahlung und C und Lindemannglas als Absorber dienten, ergaben em 
negatives Resultat. 

SchlieBlich habe ich nach emer Angabe von Ray das K- bzw. das 
L-Dublett mit eimem 1mm dicken Aluminiumblech so abgedeckt, da8 
die o% -Linie gerade noch verdeckt war, wahrend das anschlieBende lang- 
wellige Gebiet frei blieb. Im primaren Strahlengang zwischen Réhre und 
Spektrograph befand sich als Absorber eime Lindemannglasplatte von 
0,8mm Dicke, die zusammen mit dem Roéhrenfenster eme Schichtdicke 
von 1,1 mm ergab. Nach emer Expositionszeit von vier Stunden sah man 
nach langeren Wellen verschoben dicht neben dem Pt-Lu, 9-Dublett, das 
allerdings wegen der Abdeckung selbst fehlte, eine schwache Andeutung 
emer neuen Linie, Ihr Abstand von der «,-Linie in Energiewerten um- 
gerechnet entsprach ziemlich gut dem Energiebetrag, der zur Loslésung 
eines K-Hlektrons aus dem Atomverband des Be notig ist. Hine ahnliche 
Andeutung emer Linie fand ich ceteris paribus bei emer Aufnahme mit 
der Kupferrdhre; jedoch ergab die Frequenzdifferenz emen Betrag, der 
dieses Mal der Loslésung eines K-Elektrons aus dem Li-Atom angendhert 
gleichkam. 

Die Linie ist in beiden Fallen nur dann aufgetreten, wenn das Aluminium- 
blech sich vor dem Film befand, was an einen Sekundareffekt denken last. 


Zur Teilabsorption von Réntgenstrahlung. 155 


Aus den angefiihrten Hrgebnissen geht zusammenfassend hervor, 
daf{ eine verschobene Linie, wie Ray sie fand, unter den Bedingungen, 
die hier gewahlt wurden, nicht auftritt 1). 


Herr Dr. HE. Wilhelmy méchte ich an dieser Stelle noch eimmal 
besonderen Dank aussprechen fiir férdernde Ratschlige beim Experiment 
sowie bei der Ausarbeitung der Ergebnisse. 


Frankfurt a. M., Institut fir physikalische Grundlagen d. Medizin. 


1) Hs hegen jetzt noch zwei weitere Arbeiten vor von 8. Bhargava und 
J.B.Mukherjee (Nature, 21. und 28. Februar 1931), die den von Ray ge- 
fundenen Effekt bestatigen, sowie von A. J. Alichanow und L. A. Arzimowié 
(ZS. f. Phys. 69, 853, 1981), die iiber ein negatives Ergebnis berichten. 


11* 
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Uber die bei. Monochromatoren fiir das Ultraviolett 
erreichbare spektrale Reinheit. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Juni 1931.) 


Es wird eine Methode erlautert, wie man bei einfachen Monochromatoren fiir 

das ultraviolette Gebiet auch ohne Anwendung eines zweiten, als Vorzerleger 

dienenden Monochromators eine héhere spektrale Reinheit bekommen kann, 

indem man den Vorzerleger durch eine besondere, nur aus zwei Linsen und 
einem Spalt bestehende Beleuchtungseinrichtung ersetzt. 


Wahrend man bei einfachen Monochromatoren mit Glasoptik im 
sichtbaren Gebiet die spektrale Reinheit durch Eimschaltung von Farb- 
glasern zwischen Lichtquelle und Hintrittsspalt merklich erhéhen kann, 
existieren fiir Ultraviolettmonochromatoren derartige bequeme Hilfsmittel 
zur Filtrierung des eintretenden Lichtes nicht. Hier kann man bekanntlich 
eine wirkliche Monochromasie nur durch Monochromatoren mit doppelter 
Zerlegung erreichen. 

In meiner in dieser Zeitschrift, Bd. 69, 8. 678—685, 1931 gegebenen 
Mitteilung habe ich an Hand eimes Spektrogramms (Fig. 4) und eines 


[ie ee ee 


1 [re Se eee ' 
<__ 9200 = 16,25 —_—> 1. —=—_— 0200 b= 625701 ——> 
= GIO = 15050 ” = Tie me OOS SOOO Dame 
Dea LID 1 a a ee a a OCs = OO ree e 


Fig. 1. Schema der ,Filter-Kinrichtung“ fiir U. V.-Monochromatoren, 
zur Erhéhung der spektralen Reinheit. 
Schwarzungsdiagramms (Fig. 5) gezeigt, wieviel eim Quarzmonochromator 
noch an ,,Streulicht’ durch den Austrittsspalt hindurchlaBt. Eine be- 
trachtliche Verminderung dieses Streulichtes bei vorhandenen Hinzel- 
monochromatoren li8t sich ohne Filter erreichen auf Grund folgender 
Uberlegung: 

Der bedeutende Unterschied der Brechungsindizes des Quarzes 
in den verschiedenen Gebieten des Ultraviolett und damit die grofen 
Differenzen in den Bildweiten (Fokalabstande) fiir die verschiedenen 
Wellenlingen gibt uns die Méglichkeit, eme Art ,,Filtrierung‘‘ der kurz- 
welligen Strahlen mit Hilfe von Linsen (ohne Prismen) vorzunehmen. 

Man beleuchtet mit oder ohne Kondensor emen Spalt sp (Fig. 1), 
der fiir diejenige Wellenlinge, mit der gearbeitet werden soll, im Brenn- 
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punkt emer spharischen oder zylindrischen Linse k steht, so daB aus dieser 
Linse ein fiir die betreffende Wellenlinge paralleles Biindel austritt. Hinter 
der Linse k folgt eme Linse k, von genau gleicher Brennweite, die die in k 
eimtretenden Strahlen wieder auf dem Kintrittsspalt des Ultraviolett- 
monochromators vereinigt, also ein Bild des Spaltes sp auf dem Mono- 
chromatorspalt Sp, in 1:1 abbildet. Richtet man nun beide Linsen gleich- 
maBig axial verschiebbar ein und bringt an dem die Linsen tragenden 
Rohr zwei Skalen an, an denen man die Stellung der Linsen fiir die ver- 
schiedenen Wellenlingen ablesen kann, dann wird vorwiegend immer nur 
Licht des gewiinschten Gebietes auf den Monochromatorspalt Sp fallen. 

Nehmen wir an, der Monochromatorspalt sei 0,1.mm gedffnet, und 
beide Linsen k und k, — mit f = 16 cm angenommen — seien zunachst fiir 
die Na-Linie (0,589 4) eingestellt, also jede Linse 16cm von den Spalten 
sp und Sp entfernt. Es soll nun mit Licht = 0,303 uw gearbeitet werden; 
die zwei Linsen k und k, werden also auf 0,303 w eimgestellt, wozu jede 
Linse um etwa 1 cm dem zugehdérigen Spalt naher gebracht werden mu&. 
Wenn z. B. bei dieser Linsenstellung auch das Licht der Wellenlainge 0,589 u 
durch den Monochromatorspalt Sp mit hindurchgehen sollte, dann miiBte 
dieser auf etwa 1,75 mm gedffnet werden. Bei Hinstellung der Linsen k 
und k, auf 0,220 uw miiBte sogar der Monochromatorspalt auf etwa 3,75 mm 
gedffnet sem, damit alle Strahlen, die dem Na-Licht angehéren, in Sp 
eitreten kénnen. 

Von der Wirkungsweise einer solchen Linsenanordnung kann man 
sich leicht tiberzeugen, wenn man unter Verwendung von Na-Licht mit 
zwei Quarzlinsen einen Spalt sp scharf auf emem Mattglas oder weifem 
Papier abbildet und dann beide Linsen fiir eme andere kiirzere Wellen- 
lange, z. B. 0,808 wv fokussiert. Die Na-Linie wird im ersten Falle scharf und 
klar erscheinen, im zweiten Falle (bei Fokussierung der Linsen auf 0,303 wu) 
dagegen wird die Linie nur noch ganz schwach und verschwommen zu 
erkennen sein. Vom Na-Licht geht eben jetzt nur noch em winzig enges, 
der Spaltweite entsprechendes linienférmiges Biindel hindurch. 

Auf die sachgemaBe Verwendung von Kondensatoren aus _nicht- 
achromatischen Linsen haben Walter Friedrich und Hans Schreiber 
auch in ihrer Schrift: ,,Die optischen Grundlagen beim Arbeiten mit spektral 
zerlegtem Licht‘, Verlag von Georg Thieme, Leipzig 1931, hingewiesen, 
indem sie dort auf §. 595 sagen: ,,Die maximale Lichtausbeute wird dann 
erhalten, wenn die Lichtquelle mittels des Kondensors in natiirlicher GroBe 
scharf vor dem Spalt abgebildet wird. Hierfiir mu aber entweder ein 
achromatischer Kondensor verwendet werden, oder seine Stellung muf 
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entsprechend seinen verschiedenen Brennweiten fiir die zu benutzenden 
Wellenlingen jeweils geandert werden. Wird dies nicht getan, so kann eime 
ganz andere spektrale Hnergieverteilung der Lichtquelle vorgetauscht 
werden, worauf bei quantitativen Spektraluntersuchungen besonders zu 
achten ist. ' 

Die Beleuchtung des Spaltes sp kann z. B. bei Anwendung einer 
Quarzquecksilberlampe oder Rohrenlicht direkt geschehen, wahrend man 
bei Anwendung von Funkenlicht den Funken durch eine Linse oder zwei 
Linsen etwas vergroBert auf dem Spalt abbilden kann. 

Fig. 2 zeigt die Anordnung und praktische Ausfiihrung in Verbmdung 
mit einem einfachen Quarzmonochromator und in den Fig. 3 und 4 sind 


lure cs i Fe 
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Fig. 2. ,,Filter-Kinrichtung* in Verbindung mit einem U. V.-Monochromator. 


zwei Aufnahmeserien reproduziert, .die mit einem klemen Quarzspektro- 
graphen aufgenommen wurden, der hinter dem Austrittsspalt Sp, des ein- 
fachen Monochromators aufgestellt war. In dem Austrittsspalt des Mono- 
chromators stand die Hg-Linie 0,303 ~ und diese wurde durch eine Linse 
in 1:1 auf dem Spalt des Spektrographen abgebildet. 

Fig. 3 zeigt drei Aufnahmen der Hg-Linie 0,803 w, die ohne den neuen 
Kondensor zur Filtrierung des Lichtes mit Belichtungszeiten von 3”, 9” 
und 81’ gemacht sind. Dagegen zeigt Fig. 4 die unter sonst genau gleichen 
Bedingungen und den Belichtungszeiten von 3’, 9’’, 81’ und 3’ gemachten 
Aufnahmen nur mit dem Unterschied, da8 zwischen Lichtquelle (Quarz- 
quecksilberlampe) und dem Austrittsspalt des Quarzmonochromators 
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die neue Beleuchtungseinrichtung vorgeschaltet ist. Man sieht, daB bei- 
der Aufnahme nach Fig. 8, bei welcher der Monochromatorspalt von der 
Quecksilberlampe aus sein Licht direkt erhielt, noch gréBere benachbarte 
Gebiete — wenn auch in mifigem Prozentsatz — hindurchgelassen werden, 
waihrend man aus Fig. 4 ersehen kann, da unter Vorschaltung der neuen 
Beleuchtungseinrichtung nur noch auf erordentlich wenig von benach- 
bartem Licht — selbst bei der lingsten Belichtung — hindurchgegangen 
ist. In Verbindung mit diesem neuen Attribut kann man also bei einem 
Einzelmonochromator — wenn auch nicht in dem Mage, wie bei Anwendung 
emes als Vorzerleger dienenden zweiten Monochromators bzw. Doppel- 
monochromators — eine betrachtliche Erhéhung der spektralen Reinheit 


Fig. 3. Aufnahme der im Austrittsspalt Fig. 4. Aufnahme wie Fig. 3, jedoch mit 
eines Quarz-Einzelmonochromators stehen- vorgeschalteter ,Filter-Einrichtung*. Be- 
den Hg-Linie 0,303 u mit dem bei verschie- lichtungszeiten: 3/7, 9’, 81’’ und 3/. 


denen Belichtungszeiten noch durchgehen- 
den benachbarten Licht. Belichtungszeiten: 
3Ue OU mpd SLi 


(Homogenitat) des Lichtes erreichen. Dabei hat diese neue Beleuchtungs- 
einrichtung noch den Vorteil, dai} sie ee wesentlich hohere Lichtintensitat 
besitzt, als ein gleichartiger zweiter Monochromator, der als Vorzerleger 
dient. In sehr vielen Fallen wird man also durch eine derartige Beleuchtungs- 
einrichtung die spektrale Reinheit eines Einzelmonochromators wesent- 
lich erhdhen kénnen, ohne auf einen Doppelmonochromator angewiesen 
zu sein. 

Bei der Konstruktion dieser Beleuchtungsemrichtung wurde es ver- 
mieden, die beiden Linsen k und k, in Réhren unterzubringen, um jegliche 
Reflexionen an den Rohrwinden zu vermeiden. Als Spalt sp findet bei 
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der Hinrichtung ein ganz gleicher symmetrisch sich 6ffnender Spalt An- 
wendung, wie bei den sonstigen Monochromatoren. Die Verschiebung 
der beiden Linsen bzw. die Einstellung der Linsen auf eme bestimmte 
Wellenlange erfolgt durch die mit Wellenlangenteilung versehene Trommel 7’. 
Mit dieser ist em Trieb verbunden, welcher in zwei iiberemandergelagerte 
Zahnstangen eingreift. Die Linsen k und k, sind auf den beiden Schlitten s 
und s, befestigt. Diese Beleuchtungsemrichtung kann sowohl auf emem 
Dreifubstativ, wie auch auf eimem Reiter der optischen Bank benutzt 
werden. 

Aufstellung der Ewmrichtung. Beim Gebrauch der Hinrichtung ver- 
fahrt man am einfachsten wie folgt: 

Die Trommel T wird auf 0,589 (Na-Licht) emgestellt und der Spalt sp 
mit Na-Licht beleuchtet. Man verschiebt nun die ganze Vorrichtung kon- 
axial zum Kollimator des EKmzelmonochromators, bis die in 1:1 auf dem 
Hintrittsspalt des Monochromators abgebildete Na-Linie gleichzeitig mit 
dem Spalt durch eine schwache Lupe scharf gesehen und gut auf der Mitte 
des Spaltes abgebildet wird. Dann steht die Beleuchtungsemrichtung 
richtig. Nunmehr hat man weiter nichts notig, als die Trommel T auf die- 
jenige Wellenlinge einzustellen, mit welcher mittels des Monochromators 
beleuchtet werden soll. 

Sonstige Verwendbarkert der Beleuchtwngsemmrichtung. In gewissen 
Fallen wird diese entsprechend modifizierte Eimrichtung auch zur Be- 
leuchtung von Objekten mit monochromatischem Licht im Ultraviolett- 
gebiet Verwendung finden kénnen, m der Botanik, Biologie, Medizin usw. 
Insbesondere tiberall dort, wo es auf die héchst erreichbare spektrale Rein- 
heit nicht ankommt, sondern wo es geniigt zu wissen, daB der ,,optische 
Schwerpunkt bei emer bestimmten Wellenlange liegt. 
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Bemerkungen zu der Mitteilung 
von G.Cario und H. D.Schmidt-Ott?). 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
(Eingegangen am 3. Juli 1931.) 


Ich habe friither in dieser Zeitschrift2) einen ,,vereinfachten Fluorit- 
Vakuumspektrographen fiir das Schumanngebiet“ beschrieben, dessen 
Konstruktion im wesentlichen unter den gleichen Gesichtspunkten wie 
derjenige der oben genannten Verfasser entstanden ist. 

Anschemend haben die Verfasser der obigen Mittcilung keine Kenntnis 
von meiner Mitteilung aus dem Jahre 1927 gehabt, sonst wiirde wohl ein 
Hinweis auf diese analoge Konstruktion in iiblicher Weise erfolgt sein. 

Beim Apparat der Verfasser obiger Mitteilung wird ebenso wie bei 
mir — und das ist ja das charakteristische in der Konstruktion beider 
Apparate — der zuvor im lufterfillten Raum leicht justierbare Spektro- 
graph m ei evakuierbares Gefai® gesetzt, im Gegensatz zu der Original- 
konstruktion von V. Schumann?), 

Der einzige Unterschied — der gleichzeitig eme weitere Veremfachung 
meines Apparats bedeutet — besteht darm, da bei memem Spektro- 
graphen wm evakwerten Apparat eme etwas gréBere Zahl von Reihen- 
aufnahmen durch einen von aufen bequem zu betitigenden Schraub- 
mechanismus mit Zaihlwerk gemacht werden kénnen, wahrend bei dem 
Spektrographen der Verfasser die Verschiebung der Kassettenlaufbahn 
durch einen Magneten erfolgen mub. 

Bei meinem Spektrographen kann ferner die Neigung der Kassetten- 
laufbahn zum Zweck der genauen Justierung der Platte gegen die Linsen- 
achse von aufen erfoleen und die jeweilige Neigung der Platte an emer 
Gradeinteilung abgelesen werden. Endlich laft sich bei memem Apparat 
auch von aufen die Fokussierung bewirken und die Spaltweite regulieren. 

Beziiglich der Daten fiir die Linsen und das Prisma besteht zwischen 
beiden Apparaturen kein nennenswerter Unterschied, auch nicht hin- 
sichtlich der Schumannschen Originalkonstruktion. 


1) G.Cario u. H.D.Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 719—723, 1931. 


2) Carl Leiss, ebenda 44, 135—138, 1927. 
8) V.Schumann, Wien. Ber. 102 [1], 59; 102 [2], 625, 1893; C. Leiss, 


ZS. f. Instrkde. 17, 353, 1897. 
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Nullpunktsenergie der Strahlung und Quantentheorie 
der Gravitation. 


Von J. Solomon in Paris, zurzeit in Ztirich. 


(Hingegangen am 27. Mai 1931.) 


Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Rolle der Nullpunktsenergie der 
Strahlung bei der bekannten Schwierigkeit zu untersuchen, welche die Hnergie 
des durch elektromagnetische Wellen erzeugten Gravitationsfeldes betrifft. 
Nachdem die Grundziige emer Hamiltonschen Theorie des elektromagnetischen 
Feldes ohne Nullpunktsenergie erértert worden sind, werden der Maxwellsche 
Tensor und mit dessen Hilfe die fragliche Energie berechnet. Es ergibt sich, 
daB die nach der Heisenberg-Paulischen Theorie auftretenden, von der 
Lichtquantenzahl unabhangigen unendlichen Glieder fortfallen, daB aber die 
Wechselwirkungsenergie eines Lichtquants mit dem von ihm erzeugten Gravi- 
tationsfeld noch immer unendlich bleibt. Infolgedessen ist der quantentheore- 
tische Ansatz fir die Wechselwirkung auch hier sicher falsch. 


1, Einleitung. Die wnendliche Nullpunktsenergie der elektromagneti- 
schen Strahlung kann man bekanntlich durch einfache Kunsteriffe be- 
seitigen. Als solchen habe ich jiingst mit L. Rosenfeld?) im enger Ver- 
bindung mit emer Arbeit von Landau und Peierls?) emen Formalismus 
vorgeschlagen, der durch Abanderung der klassischen Hamiltongschen 
Funktion das Verschwinden der Nullpunktsenergie bewirkt. Diese Theorie 
ergibt die richtign Maxwellschen Gleichungen sowie die beriithmten 
Kinsteinschen Schwankungsgesetze. Im folgenden soll eme Anwendung 
dieser Theorie auf die Frage der gravitationellen Energie der Strahlung 
entwickelt werden. 

2. Hlektrodynamik ohne Nullpunktsenergie. Der Klarheit halber wollen 
wir kurz die fundamentalen Gleichungen der Theorie wiederholen. 

Das elektromagnetische Feld wird durch drei komplexe Gréfen dis 
(x = 1, 2,8) beschrieben. Neben diesen GréBen fiihren wir natiirlich die 
adjungierten Gréfen F! ein. Nun ist die Lagrangesche Funktion deg 
elektromagnetischen Feldes definiert durch 


*) L. Rosenfeld u. J.Solomon, Die Naturwissensch. IG) ei7kS. BES 
Journ. de phys. 2, 139, 1931. 
*) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
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wo F, die Ableitung der F, nach ct, YA den von Landau und Peierls 
definierten Operator bezeichnet. Es wird hier und im folgenden in bezug 
auf den stummen Index « summiert. Das zu F,, konjugierte Moment ist 


dng pinch: 


Petes Ste ans 
OF, 257A 


~ Daraus folet fiir die Hamiltonfunktion: - 


ile. (1) 


Als Vertauschungsrelationen haben wir 


T , h Pg ae , 
(F! @), Fp @)] = 2-5 dag Ve 5 Q—Q) | 


(2) 
(Fe@,Fe@l=0 [@,FE@y =o) 
Aus ihnen kann man folgende Hamiltongleichungen ableiten: 
st aH pe| ©) 
rt. —_ ya Ff 
Diesen Gleichungen muf man die Nebenbedingung 
div F = div F' = 0 (4) 


hinzufiigen. 
Wenn man nun eine zyklische Bedingung fiir die Ff’, fordert, bekommt 
man fiir diese Gréfen die Entwicklungen 


(s) if + (s) 
FE, = a Ws, Fe = fa Ws, (5) 
wo die w, und w,; die folgenden c-Zahlfunktionen sind: 
3 tn> a 3 ON ees a 
EES KZA eS ee ene pS) Tae 
res (ty a2 et ; i, teal Paseai ‘ (6) 


Hierin ist LZ die Periode der zyklischen Bedingung. i ist der Fort- 
pflanzungsvektor der ebenen Welle, 7 der Ortsvektor (#, y,2). Ferner sind 
die # und fi q-Zahlkoeffizienten. 

Sei nun D® die Drehung, welche den Vektor 1 in die z-Achse iiber- 
fibrt. Man kann natiirlich diese Drehung durch eine unitare Matrix D®, 
darstellen. Bei dieser Drehung transformieren sich die f® und fi in 
neve Gréfen b® und b}© mittels 

oa Dew, f° = De Tt. 0 
Mit diesen Entwicklungskoeffizienten erhalt man fiir das raumliche Integral 
der elektromagnetischen Fnergiedichte, d.h. fiir die Gesamtenergie 
Cee tas 
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Nun schreiben sich die Vertauschungsrelationen folgendermafen : 


[2®, |] = ao0: [vi cS of oT = 0, [ou bh ET OOn phv®, (9) 


wobei 


ist. 

Beriicksichtigt man die Nebenbedingung (4), so sieht man, daB b® 
und bi gleich Null sind; sie entsprechen namlich einem reinen elektro- 
statischen Felde. Die beiden anderen Paare, b®, bi ®; b&, bf, ent- 
sprechen den beiden méglichen Polarisationen der Tiehiiearn 

Nach (9) kann man die kanonische Transformation 

ca 9) 
bo = VInv® M2 "a 5 
4 <a _2ai 6) 
bi = V2hv® @ » ~* Mile 
einfithren, wo M, , die Anzahl der Lichtquanten yon der Frequenz y® 
und Polarisation « (« = 1, 2) ist; OW ist die zu M,,, konjugierte Winkel- 
variable. Mit diesen neven Veranderlichen nimmt H die Form an: 


H = > (M1 + M,, 2h. | (11) 


s 


(10) 


Wie man sieht, ist die Nullpunktsenergie der Strahlung eliminiert. 

Bis jetzt haben wir kein Wort tiber eme mégliche Korrespondenz 
zwischen unseren FeldgréBen F, und den gewoéhnlichen elektrischen und 
magnetischen Feldern gesagt. Unsere Theorie kann sehr wohl ohne diese 
Korrespondenz durchgefiihrt werden. Der Anschaulichkeit halber wollen 
wir jedoch diese Korrespondenz anfiihren!): 


Samael ope 
a 
; (12) 
ee ee rot H 
ite 


Mit Hilfe dieser Ausdriicke fiir die Feldgréfen F ist es leicht zu sehen, 
da emerseits die Hamiltonschen Gleichungen (3) mit den Maxwell- 
gleichungen identisch sind, und andererseits, da die Vertauschungs- 
relationen (2) sich in die Heisenberg-Paulischen transformieren lassen. 
Die Hamiltonfunktion H weicht aber von der kKlassischen ab durch ein 
charakteristisches Glied, welches der Nullpunktsenergie entspricht. 


") Man beachte, da8B der Operator Va rein imaginar ist! 
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Bevor wir die gravitationelle Energie des Lichtes nach dieser Theorie 
berechnen, miissen wir die Lorentzinvarianz unseres Verfahrens naher 
untersuchen. 

3. Lorentzinvarianz der obigen Theorie. Wir kénnen die Hamilton- 
gleichungen in die Form 


O(iF) _ Var= _ totrotF 
esac 


_ bringen, wo wir x, = ict setzen. Mehr explizit schreiben wir — 


0 [rot,F 0 /rot,F pO) se, 
a a: 


yA} 94\ ya] Ge, 
ee 0 frot, F O frot,F\ | 0 (iF,) 
da\ yA d2\ Va es wae: ‘< 
0 (rot, F\ 0 /rot,F a 0(1F) — 0 
vaya) oul ya priate 
0 Os Os 
pe age hae CTY = 0 
Daraus folgt, daB die GréBen 
M,, a ce M,, a iP, M,, = iF, 
= As Vee rot, F ve rot, F (14) 
yA yA yA 


einen Sechservektor M bilden, der dem Feldvektor der klassischen Theorie 
ganz entspricht. Neben diesem Vektor definieren wir natirlich, um hermi- 
teische Ausdriicke bilden zu koénnen, den adjungierten Sechservektor Mt 
durch 


Mi, = —iFt Me = are Mp = are 
r : ; 
Mi, => etre Mi, — __Tot, Hr Mi, pti nae rot, £ : 


Wie in der klassischen Theorie kann man nun zeigen, dal} die Hamilton- 
gleichungen (13) invariant gegeniiber einer Lorentztransformation sind, 
wie auch zu erwarten war, da sie mit den Maxwellgleichungen eng ver- 
kniipft sind. Wir sehen auch, daB sich die F wie das elektrische Feld, die 


FOUL; : : 
--=— wie das magnetische Feld transformieren. 
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4. Der Maxwellsche Tensor. Die Analogie zwischen dem Sechser- 
vektor M und dem Feldvektor der klassischen Theorie legt uns fiir den 
Maxwellschen Tensor folgenden Ansatz nahe: 


2T=Mx M, (15) 


Hs ist gemaB (12) leicht zu sehen, da der Tensor J identisch ist mit dem 
klassischen, wenn man von der Nichtvertauschbarkeit der Felder absieht. 
Insbesondere ist T,, identisch mit H, T,, (1 = 1, 2,8) identisch mit dem 
Poyntingschen Vektor. Wenn man aber die Nichtvertauschbarkeit be- 
riicksichtigt, erhalt man als Zusatzglieder in 7 Klammerausdriicke, die 
der Nullpunktsenergie entsprechen. Da in (15) M* rechts von M steht, 
sind wir sicher, dafi keine Glieder der Form N, (N, + 1) m T vorkommen. 
Soleche Glieder sind es namlich, die zu Nullpunktsenergie AnlafB geben. 
In unserem Ausdruck (15) treten nur Glieder der Form N, N, auf, 

Andererseits ist dieser Tensor T nicht symmetrisch. Analoges kommt 
bekanntlich in der Diracschen Theorie des Elektrons vor, welche mit 
unserer Theorie eine grofe formale Analogie aufweist. Natiirlich darf man 
nicht durch M- M* + Mt. M symmetrisieren: denn so bekimen wir wieder 
die unendliche Nullpunktsenergie. Vielmehr muf man nach den Kom- 
ponentenindizes symmetrisieren, wie im folgenden naher ausgefiihrt wird. 

Fiir die Anwendungen ist es niitzlich, dem Maxwellschen Tensor 
eine mehr explizite Form zu geben. Es sei 7** ein unitarer Vektor, mit 
den Komponenten ne, definiert durch 


nz = D®, (A = 1,2; a = 1,2, 8). (16) 
Dann ist nach (5) und (7) 
Pas — n° 2 b® w 
Wir betrachten nun z. B. die erste ae von rot Ff: 
x 0 
— rot, (97 Of w,) = — on (154 Uw.) + > (ay 28 Ws) 


Se he ne 2 Demis ca) 7, BP 1s ie ny 7" poms a A) w 


Definieren wir also einen neuen Vektor qn mit den Komponenten y* 
durch 


me rear ty ke 
| a “aa (17) 
dann wird r 


ba) “5 (s) 
—rot, F = ais b; | k® |. 
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Diese letzte Relation kann auch vektoriell: 


—> 
rot P = 
He 


geschrieben werden. Zusammenfassend haben wir fiir die Grofen F und 


2p) 


rot F 


- AA folgende Entwicklungen : 
B= F402 wy, 
=> ; 1 
—— APS — yor be? W ( 
yA 


Diese Entwicklungen sind im Einklang mit der Deutung des Feldvektors M, 

ganz analog denjenigen von EH und H. 

4 Wenn wir diese Entwicklungen in dem Ausdruck fiir den Max wellschen 
‘Tensor (15) einfiihren, so begegnen wir folgendem aus den 7 und y gebildeten 

Tensor : 


a2 Bras Bee eT pegs eS (nz a + 47 of Hy 
a@ 


a BE: pos = 6;,0—1 (npn 48; pep hy A 8, Aue eo ne? Hyp ye?) (19) 


pee 78, ee 8 a (yn? ; a H], Ae [n® [Ors 4” ,) ) ae 1,2;8. 
Hierin ist die oe nach den Indizes 1,7 schon vorgenommen, 
Mit diesem Tensor Bre Ae 7% schreibt sich endlich der Tensor T; ; folgender- 


mafien : - 
PT; ¢ = Bry * oP? bt © w, wt. (20) 


ij 
5. Gravitationelle Energie = elektromagnetischen Feldes wm zweater 
_ Néherung. Nun kénnen wir die Energie des durch das elektromagnetische 
Feld erzeugten Gravitationsfeldes berechnen. Diese Aufgabe wurde schon 
unter Zugrundelegung der gewodhnlichen Quantenelektrodynamik von 
Rosenfeld!) gelést; die foleenden Rechnungen verlaufen den Rosenfeld- 
schen ganz analog. 
Wir betrachten em von dem Minkowskischen wenig verschiedenes 


Feld: Cn = Oik + EVik» 


woe = Vx (x ist die Hinsteinsche Gravitationskonstante). Dann schreiben 
sich die Hinsteinschen Gravitationsgleichungen 


2 . 
ge ear (21) 


(0 x")? 


1) L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 65, 589, 1930. 
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Diese Gleichungen kann man leicht aus der Hamiltonfunktion 


’ 
1 0y,, 0 170 0 € 
ey: T Yrs nee Yrs Yi e Cae 29 
H=illot @ ae pn See oe ee 
ableiten, wenn man beriicksichtigt, dab T;,, den Hrhaltungssatz 
Oa = : 
erfiillt. 
Nun kann man Aap leicht integrieren : 
se 8, 2(7) pT (8) Wy Wy 23 
yn = — Se SS BE MUP | (cos,,— 1)” 
wo 9, den Winkel zwischen den beiden Vektoren 5®: cid HO. boroidiine ® 
Yr). Ke) 
cos O,, = [eR | . 


Da y,;, von erster Ordnung in ¢ ist, wird 
Hi 2 Ft Fi = H— 2 M,, sh 
von zweiter Ordnung in ¢ sein. Man Rites nun die Naherung zweiter 


Ordnung, wenn man (28) in (22) emfiihrt und die Diagonalglieder berechnet. 
So bekommt man fiir das zweite und dritte Gled von H: 


4 E 27? rass,uar'ass! uy (np (s)p(r')pt (s!) W,. wr Wy, Wei # (KO — ki) (Ke )) aa kK) 
i DOT OHEEE Mies: 
vie = qe" a aie Pi = kk) kr} Ik®)|(cosO,g- 1)- (cos O15" 


1 42°? > > prep u rn ales ul DMD) HE tise We Wy! D5 ( (km | = | k® |) (|| — | ke 
85% stu wedul eS ES NOH] |KO] |k@|(c08O,,.—1) (COO 19" 
Um die Diagonalglieder dieses Ausdrucks zu erhalten, muB man r = sg, 

r = s’, oder r= 8’, s =r’ setzen. Im ersten Falle sieht man leicht, daB 
die entsprechenden Raumintegrale gleich Null sind. Der zweite Fall ist 
der einzig mégliche. Hs kommt auf die Summe 5S} (67 145% 1)2 an; da sie 

jk 


kovariant gegeniiber Drehungen ist, so bekommt man, wenn man die 


Achsenkreuze Oxyz und 44, "4, % zusammenfallen liBt: 


= ee ? P= =f t(1 == 0080.) 


tk 
Nach (10) bekommt man fiir H: 
aa Soh (Jk | — |k |)? + = KO — Ky? 
== i 
oS BaD Ee a Mea(Man +0 [| [| 


2 62h 


= 16 x7? L , = Me a (M,, u — ye P+ | ke ?— | k® | |k® | (L—cosO,,.) | 
LA 


P| | 


ae 
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Nun kann man fiir den letzten Teil von (22) 
: tae, Urs d og 0 

2 rs _ ‘ 
‘ | Ir 7 ae Be, deg! HY bf (s) de Wy Wy Wy Ws! ae 
TW J rsku r's'atul [km | | k®) |( co0s@,..— 1) 
schreiben, Indem man auch nur die Diagonalglieder r = s’, s =-r' be- 
riicksichtigt, erhalt man: 

ech? 


Boe gaays oa My «+ 1)(1— cos@,.) 


woraus folgt, daB die ae gravitationelle Stérung der rein elektro- 
magnetischen Energie S) M, , hy, 
rh 
= — & eh 
Ag+ H;= 16x? Lo, Mn (M,, . +1) 
betragt. 


Nach der Heisenberg-Paulischen Theorie hat Rosenfeld folgenden 
Ausdruck gefunden: 


[HOP + [Kop 
pH TH 


(24) 


He+ Hry= Zo DS (eos 6 Bass 
G u hee 64 z L' < rs -- 16x - Te 
2 62 fy? Op | k@) A 


ae eye eee 8) 
Durch Vergleich mit unserer Endformel (24) sehen wir, daf in unserer 
Theorie die Glieder der ersten Zeile fortfallen; sie riihren evidenterweise 
her von der unendlichen Nullpunktsenergie der Strahlung. Ferner aber 
mu man das in der zweiten Zeile auftretende Produkt 


(2M,.i =f 1) (2Ms a Fi 1) ey 4M, 4 Meu + 2M, a ci 2M, fel, 
mit dem in (24) vorkommenden 
4M, M,, u = 4M, 4 


vergleichen; wieder ist hier das von der Anzahl der Lichtquanten un- 
abhangige Glied verschwunden. 

Natiirlich ist wie in der Rosenfeldschen Arbeit die Wechselwirkungs- 
energie eines einzelnen Lichtquants mit dem Gravitationsfeld unendlich, 
da sie 

Ser |k™ |? + | k® |? 
6 ae? DP gs re |e |* | KO 


betragt. 
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So haben wir gezeigt, daB diese prinzipielle Schwierigkeit der Feld- 
quantelungsmethode gar nichts mit der Nullpunktsenergie der Strahlung 
zu tun hat. Diese Nullpunktsenergie liefert nimlich nur additive Glieder 
und spielt bei der Wechselwirkung mit den verschiedenen anderen (materiellen 
oder gravitationellen) Wellen keme Rolle. Das Hauptproblem der Quanten- 
theorie besteht also nicht in der Beseitigung dieser unendlichen additiven 
Energie (wahrscheinlich auch nicht der elektrostatischen Selbstenergie des 
Elektrons), sondern in einer korrekten Formulierung der Wechselwirkung. 


Fir viele freundliche Ratschlige bin ich Herrn Dr. L. Rosenfeld 
Dank schuldig. 


Ziiwrich, 24. Mai 1981. 
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Uber die solare Komponente der Ultrastrahlung. 
Von V. F. Hess in Graz und W. S. Pforte in Halle. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juni 1931.) 


Neue Messungen der harten Ultrastrahlung mittels eimer Hoffmannschen 
Zwillings-Hochdruckapparatur ergeben ein weiteres, stark beweisendes Argument 
fiir die Existenz einer Solarkomponente der Ultrastrahlung: der tagliche Gang 
der Ionisation zeigt — bei allseitiger Abschirmung durch 10 cm Bleipanzer — 
ein deutliches Maximum um 125 mittags (Ortszeit). Der maximale Anteil der 
Solarkomponente an der Gesamtstrahlung betrigt etwa 5°/),. Aus dem Verlautf 


_ der Tageskurve konnte der Absorptionskoeffizient der Sonnenkomponente zu 


etwa uw = 5.10-4cm~-1(H,0O) ermittelt werden. Unter Zugrundelegung dieses 
Wertes wurde ferner die jahreszeitliche und die geographische Abhingigkeit 
der Sonnenkomponente der Ultrastrahlung vorausberechnet. 


Durch Analyse der Priazisionsregistrierungen der kosmischen Ultra- 
strahlung in Muottas Muraigl (2456 m) im Oberengadin von G. Hoffmann 
und F. Lindholm?) bzw. F. Lindholm?) kam der eine von uns (Hess) 
vor kurzem®) zu dem Ergebnis, daB die Sonne einen zwar geringen, aber 
doch nachweisbaren Beitrag zur gesamten Ultrastrahlung liefert und daB 
die solare Komponente, die nur etwa 5°/5,) der Gesamtstrahlung ausmacht, 
ebenso hart sei, wie die totale Ultrastrahlung im Mittel. 

Eimer von uns (Pforte) hat nun neue Registrierungen der harten 
Ultrastrahlung in Halle mit gepanzerten Hochdruckionisationskammern 
durchgefiihrt. Es wurde eine Abhangigkeit der Strahlung von der mittleren 
Sonnenzeit gefunden, die in Fig.1 dargestellt ist*). Hs ist aufgetragen 
die mittlere Sonnenzeit (MEZ) als Abszisse; die Intensitat dor harten 
Ultrastrahlung (in willkiirlichen EHinheiten) als Ordinate. Diese Kurve 
stellt ein noch anschaulicheres, direkteres Argument fiir die Existenz der 
Solarkomponente der Ultrastrahlung dar. 

Die Apparatur ist bereits beschrieben worden®). Sie besteht aus 
zwei Hochdruckionisationskammern mit gemeinsamer elektrostatischer 


Kompensation. Der Kompensationsvorgang ist stetig. Die Apparatur 


1) G. Hoffmann u. F. Lindholm, Gerlands Beitrige zur Geophysik 20, 
12, 1928. 

2) F. Lindholm, ebenda 22, 141, 1929; 26, 416, 1930. 

3) V. F. Hess, Die Naturwissensch. 18, 1094, 1930; Nature 127, 10, 1931. 

4) Die Kurve wurde bereits gelegentlich eines Vortrags vor den wiss. 
Beamten und geladenen Gisten des Siemens-Konzerns von V. F. Hess am 
11. Dezember 1930 in Berlin-Siemensstadt gezeigt. 

5) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1930. 
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arbeitet voll automatisch. Diée beiden grofen MeSkammern waren (fiir 
eine spezielle Untersuchung) tbereinandergelegt. Sie waren von einem 
Bleipanzer von 10 cm Starke umgeben (seitlich 7 cm Eisen). Der Hinfluf 
yon radioaktiver Umgebungsstrahlung oder anderer weicher Strahlung war 
damit auf einen duferst kleinen Betrag zuriickgedrangt. Die Hauptachse 
der Kammern lief in der Richtung Ost-West. Der MeBort war ein Keller 
des physikalischen Instituts Halle, der 2m unter der Erde liegt. Die 
Messungen fanden im Marz 1980 statt (14. bis 29. Marz 1980). Samtliche 
MeBwerte sind auf konstantem Luftdruck mittels eines Luftdruckkoeffi- 
zienten — 1,25%/em Hg reduziert. Die Summierung aller Barometer- 
stande wihrend der MeBzeit ergibt keinen der beobachteten Kurve um- 


4980. a 
Jtranlung 
Shee Z 
4960 +$——- 
6 Se - - 
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AIO po eta bat Be AO ae a AIO OLD ee 24h MEZ, 


Fig. 1. Abhiéingigkeit der harten Ultrastrahlung von der mittleren Sonnenzeit. 
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Fig. 2. Mittelwert des Luftdrucks in der Mefzeit. 
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gekehrt ahnlichen Verlauf (siehe Fig. 2). Die Me8punkte der Kurve wurden 
aus insgesamt 540 Stundenmefiwerten bestimmt. Jeder Punkt ist das 
Mittel aus etwa 23 Werten. Sind die MeBwerte (also der korrigierte Lauf 
des Hlektrometerfadens pro Stunde) der Bomben a,...a, baw. b,...b,, 
On Onda 

oto 
faktor, der Bombe B auf A bezieht). Wegen der starken Korrelation2) 
der Schwankungen bei tibereinanderliegenden GefaBen wird nicht direkt 
der Wert a, +b, benutzt. Die MeBgenauigkeit der Apparatur betragt 


so wird aufgetragen: a, + a, 41+ (O ist der Reduktions- 


') G. Hoffmann u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 31, 347, 1930, sowie eine 
demnachst in der ZS. f. Phys. erscheinende Arbeit von W. S. Pforte. 
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0,1%. Die maximale Schwankung der Hinzelwerte der Ultrastrahlung 
betragt in Halle mit diesen Apparaturen + 1,1°%% (bei konstantem Luft- 
druck). Die wahrscheinliche maximale Schwankung der Summenkurve 
betrtige also etwa 0,28%. 

Die Kurve in Fig. 1 zeigt ein deutliches Maximum bei 128. Der Auf- 
stieg und der Abfall scheint dem Sonnenstand zu folgen. Die Kurve zeict 
eine gute Symmetrie. Das Maximum liegt bei 4968 (willkiirlichen Hinheiten) ; 
der Nachtwert bei 4944; die Differenz 24 kann als Ma fiir die relative 
Maximalstaérke (Mittagsintensitaét) der solaren Komponente der Ultra- 
strahlung aufgefaBt werden. Sie wiirde also 24/4944 = etwa 5°/ , der 
gesamten Ultrastrahlung ausmachen. 

Die Kurve kann nicht vorgetiuscht sem durch Temperatur- 
anderungen im MefSraum, durch Schwankung des Kompensationsstroms 
oder der Hilfsspannungen, da diese GréBen sehr konstant gehalten wurden. 
Hin EmfluB des (bekannten) Emanationsgehalts der Atmosphare, der bei 
Messungen der weichen Strahlung von mafgebender Bedeutung ist, lie 
sich nicht feststellen. 

Man kann aus dieser experimentellen Tageskurve die relativen Inten- 
sititen (Mittelwerte aus dem auf- und absteigenden Kurvenast) zu den 
verschiedenen Tageszeiten ablesen und findet folgende Tabelle: 


Tabelle 1. 
; Intensitut der T; 
Tageszeit Solarkomponente ie 
MEZ (in relativen bezogen auf den 
| Einheiten) Mittagswert = 100 
12h 24 100 
11 und 13h 23,2 96,7 
(Oy leah et Pine 88,4 
Seem As) 18,5 77,0 
Sie 1G 14,7 61,3 
iene st) (10,2) (42,5) 
Gio, 8 18 (5,7) (23,8) 


Die beiden letztgenannten Werte 74 (17") und 6" (18") sind in Klammern 
gesetzt, da sie nur eine geringe Genauigkeit besitzen kénnen. 

Diese relativen Intensitaten der Solarkomponente entsprechen nun 
einfach den bei den betreffenden Sonnenhdhen in der Atmosphare durch- 
laufenen Strahlenwegen. | 

Fir eine Naherungsrechnung wird es ausreichen, die Absorption der 
Strahlen in einer homogenen Atmosphire ins Auge zu fassen, die bei senk- 
rechter Inzidenz. einer Wasserschicht von 1020cm Dicke (dj) in Halle 
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entsprache. Rechnet man nun die Zenitdistanzen z der Sonne fiir die ver- 
schiedenen Tageszeiten zur Jahreszeit der Beobachtung (Ende Marz fir 
Halle), so erhalt man die Werte der Tabelle 2. In dieser sind auch gleich 
die bei den betreffenden Sonnenstinden in der homogenen Wasseratmosphare 
wirklich durchlaufenen Wege d = d,secz angegeben. Da nur das Ver- 
haltnis der Intensitat J, zur Tageszeit t und der Mittagsintensitat I,, 
wesentlich ist, so sind zur Berechnung des Intensitatsverhaltnisses gemaB 
der Formel 

I, 

fs 


= e— lM do (Sec z — See 22) 


einen 1 
(< Zenitdistanz; sec z = <a) 
COS Z 


die Differenzen der durchstrahlten Sichtdicken dy (sec % — sec z,,) eben- 
falls aufgefiihrt (in Wasseraquivalent). 


Tabelle 2. 
Hallea.d.S. g = 51,49°n. Br.; A =12,0°, h=100m; dy = 1° 48’ S-> 3° 40’ N 
~~ (berechnet fiir 3° 24N). 


Tageszeit Winkel | Zenitdistanz | sec 2, do Sec 2 (do sec z4 — do sec) 
12h 0 489 4’ 1,496 1526 cm H,O — 
11h30’ und 12h30' || 7°30’ 48 28 1,508 1538 12 cm H, 0 
11h 5 olipia 15° 49 41 1,546 1577 dl 
10h py tesla 30 54 12 AO 1744 218 
gh eis 45 60 55 2,057 | 2100 574 
gh » ele 60 69 3 2,798 2854 1328 
7h a hehe 75 GSae 4,823 4920 3394 
6h » sh 90 87 20 21,560 | 22000 20474 


Entnimmt man nun der Tabelle 1 die Verhaltmiszahlen der experi- 
mentell gefundenen Intensitaéten der Ultrastrahlung zu beliebiger Tages- 
zeit, zu der am Mittag, die der Formel entsprechen: 

I 

Ly 
so kann man mittels emer die Funktion y = e—* darstellenden Tafel?) 
und den aus Tabelle 2 entnommenen Zahlenwerten fiir die Differenzen dy 
(sec 4% — SeC 29) mit eimem Schlage die Werte des (Wasser)absorptions- 
koeffizienten der Solarkomponente entnehmen. 


— e— I do (sec z — see 249) . 


1) Z.B. K. Hayashi, Fiinfstellige Tafeln der Kreis- und Hyperbel- 
funktionen sowie der Funktionen e* und e-* mit den natiirlichen Zahlen als 
Argument. Berlin und Leipzig 1921, Vereinig. wissenschaftlicher Verleger. 
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Tabelle 3. 
—————— 
Tageszeit e— & do (Sec 2 — set 219) | & (do Sec 2 — do See 249) uw berechnet 

115 und 13h 0,967 0,033 6,47 - 10-4 cm71 
LOD See 14h 0,884 0,123 5,65 

Gh 15h 0,770 0,261 4,55 

Slee OL. 0,613 0,490 3,69 

ite Sema tyan 0,425 ; 0,855 2,52 


Aus der letzten Spalte sieht man sofort, daB der Absorptionskoeffizient 
der solaren Ultrastrahlung sich scheinbar um so kleiner (die Strahlung also 
um so harter) ergibt, je schiefer die Inzidenzrichtung gewahlt wird. Allzu 
groBe Bedeutung darf man diesem Umstande indes wohl kaum beimessen, 
da die Intensitétswerte um so ungenauer werden, je weiter man sich vom 
Mittagswert entfernt und die Apparatur sich auch etwas unter dem Erd- 
boden befand. Die ersten vier Hartewerte zeigen immerhin deutlich, daB 
(nach Filtration der Strahlung durch den 10cm dicken Bleipanzer) die 
solare Komponente der Ultrastrahlung auferordentlich groBe Harte be- 
sitzt: im Mittel wiirde die Strahlung — entsprechend einem Absorptions- 
koeffizienten wy,o = 5-10-4cm—! — durch eine Wasserschicht von 14m 
Dicke erst zur Halfte absorbiert werden. 

Fir die gesamte Ultrastrahlung ergibt sich im Meeresniveau nach 
Steinke!) zwischen 10 und 20cm dicken Bleischichen ein Absorptions- 
koeffizient (auf Wasser bezogen) von 8,4: 10-4cm™}, bei Durchgang durch 
nur 10cm Blei wiirden aber doch noch wesentlich weichere Komponenten 
vorhanden sein. Die von dem eimen von uns in einer friiheren Mitteilung 
geiuBerte Ansicht®), daB die solare Komponente der Ultrastrahlung 
mindestens ebenso hart sei wie die gesamte Ultrastrahlung, scheint hier- 
durch sehr gut bestitigt. 

Man kann nun natiirlich noch den umgekehrten Weg gehen und aus 


der Formel 

I, 

Ii» 
unter Hinsetzung verschiedener Zahlenwerte fir mu die Tageskurve der 
Solarkomponente fiir einen gegebenen Beobachtungsort zu beliebiger Jahres- 
zeit angeben. Dies wurde fiir Halle (g = 51°28’ n. Br., dg = + 8° 24’ 
fiir Ende Marz) fir drei Falle durchgefiirt. 

1, w = 5,7-10-% cm=! (grébter Wert von yw, aus Ballonbeobachtungen 


mit unabgeschirmten Apparaten gerechnet). 


e-ud (see 24 — SeC 212) 


1) E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570, 1927. 
*)_V. F. Hess, ‘1. ¢. 
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2. 4 = 2,6-10-3cm-1, dem im Meeresniveau fiir unabgeschirmte 
Apparate gewohnlich angegebenen Wert. 

8. « = 5,1-10-4cm-1, also ein fiir eine hartere Komponente der 
Ultrastrahlung geltender Wert. 

Die mit dem letztgenannten Wert von mw gerechnete Tageskurve (nach 
Ortszeit) ist in der Fig.8 als strichlierte Kurve (II) wiedergegeben. Die 
Umrechnung auf mitteleuropiische Zeit bedingt eine unbedeutende Ver- 
schiebung (um 17 Minuten) nach rechts (punktierte Kurve III). Die dick 
ausgezogene Kurve I mit den MeBpunkten ist die ausgeglichene experi- 
mentelle Tageskurve. 

Man sieht auch hier sehr schon, wie gut sich die unter der Annahme 
fe = 5,1-10-4cem-! (Wasser) gerechnete Kurve den Beobachtungen an- 
schmiegt, besonders in dem Hauptbereich 9 bis 15". Die fiir die weicheren 


x 


Iitensitit oer solaren Utrastrahlung 
in Froz. des Mittagwertes 

PV 
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| 
| | 
mh ph gh yh 
(Mitta) 
Fig. 3. Theoretische Tageskurven im Vergleich zur beobachteten Kurve. 
Kurve I: experimentelle Tageskurve in Halle. 
» il: theoretische Tageskurve nach Ortszeit. 
» ill: - x nach MBZ. 
(beide berechnet mit u = 5,1- 10-4 cm-1). 
Kurve IV: theoretische Tageskurve, berechnet mit « = 2,6-10-3 em-?. 


6h 7h gh gh gh 


Komponenten 2,6- 10-3 und gar wu = 5,7- 10-8 cm~! gerechneten Tages- 
kurven ergeben einen ganz abweichenden Verlauf; in der Figur wurde der 
Ubersichtlichkeit halber nur die erstgenannte (mit ~ = 2,6- 10-8 cm-}) 
als Kurve IV eingezeichnet. Die Kurve mit u = 5,7-10-% wiirde noch 
weiter unterhalb zu liegen kommen. 

Man kann umgekehrt aus diesen theoretischen Tageskurven sehr 
deutlich ersehen, dai die Scharfe der einzelnen Maxima, die z. B. zu er- 
warten ware, wenn ausgezeichnete, engbegrenzte Himmelsgebiete stirker 
strahlen wiirden, als andere, um so ausgepragter sich gestaltet, je weicher 
die Strahlung ist. 

Mit den oben gezogenen Schliissen tiber die Absorptionskoeffizienten 
der solaren Ultrastrahlung soll durchaus nicht gesagt sein, da diese Solar - 


. 
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komponente nur aus harten Strahlen von einem ungefiihren Absorptions- 
koeffizienten = 5- 10-4 cm—! besteht. Man muf bedenken, daB eventuell 
vorhandene weichere Komponenten schr viel schwieriger nachweisbar waren: 
von diesen wire nach Durchquerung der Atmosphire und des Bleipanzers 
nur ein duBerst geringer Teil tibrig. Aber auch wenn der Effekt dieses Teiles 
an sich mit nach oben ungepanzerten Apparaten noch nachweisbar wire, 
so wiirde er tberdeckt durch sekundire Hinfliisse, z. B. den von mehreren 
Autoren festgestellten allgemeinen Anstieg der Ionisation am Nachmittag, 
_ der durch Anderung der Streueffekte infolge der Auflockerung der Atmo- 
sphare bei zunehmender Erwarmung, durch Kinwirkung des Emanations- 
gehalts der Luft u. 4. bewirkt werden kann. Diese Hinfliisse konnen (zum 
Teil) erst durch starke Panzerung der Apparate geniigend herabgedriickt 
werden, Sade 
Um den durch die Verschiedenheit des Sonnenstandes bedingten 
jahreszeitlichen Effekt bei der solaren Ultrastrahlung naher zu unter- 
suchen, wurden fiir die geographische Breite 46°30’ (siidl. Mitteleuropa, 
z. B. Muottas Muraig] nm Engadin) die mittagigen Zenitdistanzen z,, und 2, 
der Sonne zur Zeit des Winter- und Sommersolstitiums und die Intensitats- 
verhaltnisse der solaren Ultrastrahlung fiir verschiedene Annahmen be- 
treffs des Absorptionskoeffizienten berechnet, und zwar fir 
lt, = 510-4; 1-10-8; 2,5-10-8 und 5- 10-8 em-1, 
Das Verhaltnis des mittaigigen Intensitatsmaximums im Dezember zu dem 


im Juni ergibt sich aus der Beziehung 
) Be 
a 
Setzt man fiir das Meeresniveau das Wasseraquivalent der homogenen 
Atmosphare dy = 1080 cm und die Zenitdistanzen 2, = 67° 50’ (Winter) 


und z, = 23°18’ (Sommer), so erhalt man die folgenden Zahlen: 


— gm tt do (sec zy — See zg) | 


5-10-32 cm! 
0,00032 


5- 10-4 
0,45 


fiir M“n,0 = 

Lol i - 

Wenn also die solaren Ultrastrahlen hauptsachlich aus weicheren 
Strahlen bestiinden (dritte und vierte Vertikalspalte), so ware die Aussicht, 
in den Wintermonaten den Solareffekt nachzuweisen, auch fir das siidliche 
Mitteleuropa verschwindend gering. 

Nachdem aber aus der gezeigten Kurve gefunden wurde, daf auch 
harte Strahlung von uw = 5-10-4cm! vorhanden ist, so ware fiir diese 
Komponente der Effekt im Winter doch noch etwa halb so groB wie im 


Sommer. 


0,018 


1- 10-8 2 Dal Ome 
0,20 
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Analoge Betrachtungen lassen sich auch fiir die Intensitaten der 
Solarkomponente in verschiedenen geographischen Breiten anstellen. 

Nimmt man wu = 5-10-*cm™}, so wiirde z. B. die Solarkomponente 
in Abisko (Nordschweden 68° 21’ n. Br.) im Sommer nur etwa 15% schwacher 
sein, wie unter 47° n. Br. _ 

Hine genaue Berechnung der Breitenabhingigkeit der solaren Ultra- 
strahlung miiBte auch noch die Veranderung der Atmospharenhohe und 
der Luftdruckverteilung mit der geographischen Breite beriicksichtigen. 

Bei der Kleinheit der Solarkomponente hat es wohl keinen Zweck, 
schon jetzt diese Betrachtungen auszufiihren. 

Die hier gegebenen, auf die gezeigte experimentelle Tageskurve der 
Ultrastrahlung gegriindeten Betrachtungen bilden eine schéne Bestatigung 
der in der ersten Mitteilung iiber die Solarkomponente gezogenen Schliisse: 
Sonne und Fixsterne lefern Beitrage zur Ultrastrahlung. Ob daneben auch 
Ulirastrahlung vm “wnterstellaren Raum entsteht, ist heute wohl noch nicht 
entschieden. Die verhaltnismaBig groBe Harte der solaren Komponente laBt 
vermuten, daB die Massenvernichtung z.B. bei Umwandlung eines Protons 
und eines Hlektrons ‘in Strahlung (Jeans) eine der primaren Ursachen 
des stellaren und solaren Teiles der Ultrastrahlung ist. Durch sukzessive 
Comptonprozesse wirden neben der sehr harten Primarstrahlung 
(A = 1,8: 10-! cm) noch weichere Strahlen entstehen, deren Gesamtheit 
dem beobachteten solaren bzw. stellaren Effekt der Ultrastrahlung ent- 
sprache. 


Die fiir die beschriebenen Registrierungen der Ultrastrahlung benutzten 
Apparate wurden hergestellt mit Mitteln, die die Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt hatte. Es sei ihr hierdurch 
der beste Dank ausgesprochen. 

Graz, Lehrkanzel fiir experimentelle Physik. 

Halle, Institut fiir experimentelle Physik. 
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Uber die Beteiligung 
von Protonen an der Elektrizitatsleitung in Metallen. 


II. Widerstandsmessungen. 
Von Alfred Coehn und Hans Jiirgens in Gottingen. 
Mit 23 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1981.) 


_ Die Bewegung des Wasserstoffs unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes 
in Drahten aus Palladium und Palladiumlegierungen l48t sich an der Wider- 
standsanderung der Drahte verfolgen. 


A. Palladium. 


1. Nachweis der positiven Ladung des Wasserstoffs im Palladiwm durch 
_ Widerstandsmesusngen. Der Beweis, da Wasserstoff innerhalb eines strom- 
durchflossenen Palladiumdrahtes zum negativen Ende wandert, ist in 
- einer vorhergehenden Arbeit) dadurch erbracht worden, daB das mittlere 
Stiick eines geeignet gebogenen Palladiumdrahtes his zur Sattigung elektro- 
lytisch beladen und dann der Draht nach Stromdurchgang auf das Hin- 
treffen des Wasserstoffs an immer entfernteren Stellen untersucht wurde. 
Diese Untersuchung geschah, indem die verschiedenen Drahtstellen mit 
einer verdimnten Loésung von Schwefelsiure beriihrt wurden, die zu eimer 
Normalelektrode fiihrte, so da das Auftreten des Wasserstoffs an der 
beriihrten Drahtstelle sich aus der Potentialdifferenz erkennen lieB. Mit 
Hilfe dieser Potentialmethode wurde schlieBlich die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs im Felde von 1 Volt pro Zentimeter 
bestimmt. 

Die Anschauung, von der diese Versuche ihren Ausgang genommen 
hatten2), da der Wasserstoff im Palladium in der Form von Protonen vor- 
handen sei, wird mit der Begriindung, die in der ,,Schlu8bemerkung“ 
der vorangegangenen Arbeit gegeben ist, trotz gewisser dort diskutierter 
Bedenken als heuristisch bewahrt auch weiterhin beibehalten. Da aber 
die gefundenen Tatsachen fiir die Weiterbildung der Anschauungen vom 
Mechanismus des Elektrizitatstransportes durch feste Metalle von Be- 
deutung sein diirften, iiberdies auch zu einem Urteil tiber die Hinordnung ~ 
des Wasserstoffs in das Kristallgitter des Metalls AnlaB geben und zudem 
auf bisher nicht erérterte Beziehungen weisen, schien es geboten, noch 


1) A. Coehn u. W. Specht, ZS. f. Phys. 62, il; SBD, 
2) A.Coehn, Die Naturwissensch. 16, 183, 1928. 
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auf einem von der ,,Potentialmethode“ unabhangigen Wege die Wanderung 
des Wasserstoffs in emem Palladiumdraht zu verfolgen. 

Das Prinzip der zweiten Methode ist im einem kurzen Vortrage vor 
der Bunsgen-Gesellschaft bereits angegeben worden!). Der Widerstand 
eines Palladiumdrahtes nimmt bei elektrolytischer Beladung mit kon- 
stanter, so kleiner Stromstirke, daB keine Gasentwicklung stattfindet, 
proportional der Zeit zu bis zu einem Grenzwert, den wir der Kiirze halber 
im folgenden als Sattigungszustand bezeichnen wollen. Die daritber von 
¥. Fischer?) angestellten, im der Kurve Fig.1 leicht tibersehbar dar- 
gestellten Messungen wurden wiederholt und fithrten zu genauer Bestaitigung 
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seiner Angaben. Hin mit Wasserstoff bis zum Konstantbleiben des Wider- 
standes gesiattigter Palladiumdraht enthalt rund 1000 Drahtvolumina 
Wasserstoff und zeigt eme Widerstandserhéhung auf das 1,69fache des’ 
Anfangswiderstandes. 

Hs sollte nun versucht werden, die Bewegung des Wasserstoffs inner- 
halb eines Palladiumdrahtes an der allmahlichen Widerstandsanderung 
beladener und vorher unbeladener Stellen zu erkennen. Dazu wurde ein 
0,1mm starker, etwa 10cm langer Palladiumdraht*) LR U-formig ge- 
bogen (Fig 2), in seer Mitte M ein zweiter etwa 2cm langer Palladium- 
draht angeschweifit und das Ganze durch kurzes Hintauchen in konzen- 
trierte Salzsiure geremigt. Die Enden des Palladiumdrahtes ZL und R 
wurden fest um 0,3mm starke Platindrahte gewickelt, die iiber zwei 
Telephonbuchsen den Anschlu8 an die einzelnen Stromkreise erméglichten. 
Der Palladiumdraht wurde bis zur Grenze dd in n/1 Schwefelsiure getaucht 


1) A.Coehn, ZS. f. Elektrochem. 35, 676, 1929. 
*) F. Fischer, Ann. d. Phys. 20, 503, 1906. 


*) Der von W. 0. Heraeus-Hanau bezogene Draht enthielt 0,05 bis ON 
Platin. 
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; und lings dKd elektrolytisch mit Wasserstoff bis zur Sattigung beladen. 


ee 


Bei einer Beladestromstirke yon 0,01 Amp. betrug die dazu erforderliche 


Beladungsdauer etwa 50 Minuten. Um nach dem Emporheben des Drahtes 
aus der verdiimnten Schwefelsiure die Hinwirkung des Sauerstoffs der 
Umgebung auf den Wasserstoff an der Oberflache des Palladiums nach 
Méglichkeit auszuschalten, wurde der Draht, wie es die Figur zeigt, in ein 
trichterférmiges Gefa8 mit Xylol gebracht, auf dessen Boden sich einige 
Tropfen Quecksilber befanden, in welches der Draht mit dem Ende K 


_ eintauchte. Vom Quecksilber fithrte ein in den Boden eingeschmolzener 


Platindraht nach auBen. Es war so erméglicht, die beiden Halften des 
beladenen Drahtes ML und MR zu zwei Zweigen einer Wheatstone- 
schen Briicke zu machen, deren beide andere Zweige durch den MeBdraht 
gebildet wurden. Schickt man nun durch den Palladiumdraht zwischen 
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I und BR einen Strom, so findet entsprechend den Potentialmessungen 


der vorangegangenen Arbeit eine bevorzugte Wanderung des Wasserstoffs 


nach dem kathodisch polarisierten Drahtende statt. Es muB also der Wider- 
stand der Drahtseite, die der Kathode zugekehrt ist, zunehmen. Dus als 
Nullinstrument dienende Spiegelgalvanometer gab fiir eme Widerstands- 
anderung in der Briicke von 0,01 Ohm emen Ausschlag von 17 Skalen- 
teilen. 

Die beiden Widerstinde MZ und MR wurden in der Briicke ab- 
geglichen und dann ein Strom yon 1,8 Amp. durch den Draht geschickt. 
Um die Stromwarme vom Draht abzufiihren, wurde das Xylolbad, in dem 
er sich befand, mit flieBendem Wasser gekiihlt, wodurch eme Temperatur 
des Xylols von 18° festgehalten werden konnte. Von Zeit zu Zeit wurde 
der Strom unterbrochen und der Galvanometerausschlag gemessen. Hs 
zeigte sich, daB schon nach einem Stromschlu8 von wenigen Minuten die 
Widerstandsinderung im erwarteten Sinne zu erkennen und mefbar ge- 
worden ist. Bei Stromumkehr gehen die Widerstandsainderungen zuriick, 
und weiterhin erhalt man Galvanometerausschlage im entgegengesetzten 


 Sinne. Die Fig. 8 und 4 geben zwei Beispiele wieder, bei denen nach Ab- 
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gleichung der Widerstande vor Stromdurchgang die Stromrichtung mehr- 
mals umgekehrt wurde; die Stromumkehr ist durch Pfeilspitzen markert. 
Beide Versuche sind mit demselben Draht, aber unter Variierung der Strom- 
durchgangszeiten ausgefiihrt. Man erkennt, da in gleichen Zeitsummen 
insgesamt der Wasserstoff durch den Strom nach beiden Seiten gleich 
weit gefihrt wurde. In Fig. 5 und 6 sind zur Beurteilung der Reproduzierbar- 
keit des Phanomens zwei an verschiedenen Drahten ausgefiihrte Versuche 
dargestellt. 

Bemerkt sei noch, daB die Wanderung des Wasserstoffs und die Umkehr 
der Wanderungsrichtung sich gut in einem Vorlesungsversuch demonstrieren 
lassen. 

2. Bestimmung der durch einen Strom iberfiihrten Anzahl Protonen. 
Wenn die Abhangigkeit der durch elektrolytische Wasserstoffbeladung 
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hervorgerufenen Widerstandserhdhung emes Palladiumdrahtes von der 
Menge des absorbierten Wasserstoffs bekannt ist, so ist es auf Grund des 
gewonnenen Ergebnisses modglich, quantitative Angaben iiber die Be- 
teiligung des Wasserstoffs an der Hlektrizitatsleitung im wasserstoff- 
haltigen Palladium zu machen. Es lat sich von den beobachteten Wider- 
standsinderungen auf die absolute Menge des durch den Strom trans- 
portierten Wasserstoffs schlieBen. 

F. Fischer hat die Widerstandserhdhung von Palladiumdrahten 
verschiedener Dimensionen in Abhangigkeit von der in Drahtvolumen 
ausgedriickten Menge okkludierten Wasserstoffs untersucht. Er fand 
(vgl. Fig. 1), daB die ersten Mengen Wasserstoff bis zu 80 Drahtvolumina 
den Widerstand des Palladiums stark erhéhten. Zwischen etwa 80 und 925 
absorbierten Volumenteilen war die Widerstandserhdhung proportional 
der aufgenommenen Menge Wasserstoff, um dann verlangsamt bis zu einem 
konstant bleibenden Wert anzusteigen. Im Bereich des von 80 
bis 925 Drahtvolumina aufgenommenen Wasserstoffs laBt sich also aus 


os 
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_ dem Verhaltnis der Widerstiinde des beladenen und unbeladenen Palladium- 
drahtes direkt die aufgenommene Menge Wasserstoff in Drahtvolumina 
angeben. 

Fischer war es gelungen, die Abhangigkeit des Widerstandsverhalt- 
nisses von der okkludierten Gasmenge durch eime einfache Formel aus- 
zudriicken : : 

w 7 

— = B-H, 

ws ee 

worin w/w) das Verhiltnis des gemessenen Widerstandes zum Anfangs- 
widerstand bedeutet, H die Anzahl okkludierter Drahtvolumina Wasser- 
stoff; A und B zwei Konstanten: 


A = 1,0292; B = 0,000 668. 


Messungen bei 0 und 18°C zeigten, daf diese Temperaturunterschiede 
auf die Giiltigkeit der Formel praktisch keen Einflu8 ausiiben. 


Soll nun die Widerstandsmethode, die den qualitatwen Nachweis 
der Bewegung des Wasserstoffs im elektrischen Felde ebenso sicher, aber 
in kiirzerer Zeit erbringt wie die Potentialmethode, zur quantitatwen Er- 
fassung des Phinomens benutzt werden, so ist zu erwahnen, daf es andere 
GréBen sind, die auf den beiden Wegen zur Messung gelangen. DiePotential- 
methode lieB durch Abtasten am Draht die Strecke erkennen, um die der 
Wasserstoff in bestimmten Zeiten gewandert ist, sie sagt aber nichts aus 
iiber die Menge von Wasserstoff, die sich im Draht bewegt hat. Dagegen 
laBt sich aus der Widerstandsmessung direkt nicht die Wanderungs- 
geschwindigkeit angeben, sondern die Wasserstoffmenge, die aus der emen 
Drahthalfte in die andere iiberfithrt worden ist. Da deren Feststellung 
zur Erkenntnis weiterer quantitativer Beziehungen fihrt, wurde die Ab- 
hangigkeit der iiberfiihrten Wasserstoffmenge von der Strommenge bei 
verschiedenen Feldstirken ermittelt. 


Als Versuchsanordnung dazu diente die bereits beschriebene. Die 
Widerstande der Drahtlingen LS und SR seien mit ay und by bezeichnet 
(vgl. Fig. 7). Wir messen am Palladiumdraht vor der Beladung mit Wasserstoff 


a) 
a + by = Go: mee 
0 
Aus diesen Beziehungen werden ay und by ermittelt. 


Wird nun der Draht mit dem Ansatzstiick SM bis zur Grenze dd 
kathodisch mit Wasserstoff bis zur Sattigung beladen, so vergrofern 
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sich dy und by auf a’ und 0’, die wie vorher in der Briicke bestimmt 
werden aus 
, 
fe 


, , a 
a+b ae 


Wir kennen nunmehr a’ und b’ und damit auch das Widerstands- 


verhiltnis —- und ie Daraus ist es méglich, mit Hilfe der Formel von 
A 0 


Fischer?!) die von den Drahtzweigen a) bzw. by durch elektrolytische Be- 
ladung aufgenommene Menge Wasserstoff in Vielfachen des Drahtvolumens 
anzugeben : 
aig eps ees 
a bo 
H, und Hy, sind die von den beiden Drahthalften a) bzw. by aufgenommenen 
Drahtvolumen Wasserstoff. Diffundieren geringe Mengen iiber die Grenze dd 
hinaus in die unbeladenen Teile von LS und RS, 
so entsteht dadurch kein Fehler, denn der Wider- 
stand eines nur streckenweise mit Wasserstoff be- 
ladenen Drahtes ist nach den Messungen der vorher- 
gehenden Arbeit: unabhangig von der Verteilung 
des Wasserstoffs im Draht. Aus dem Ansatz- 
stiick SM kann kein Wasserstoff in den Draht 
diffundiert sein, da ja bei S kein Diffusionsgefalle 
men besteht und S M im Sattigungszustand ist. Uberdies 
wurde am Schlu8 emes jeden Versuchs gepriift, 
ob der Gesamtgehalt der beiden Drahthalften an Wasserstoff unverandert 
geblicben war. Die Summe a’ + b’ = g war stets konstant geblieben; es 
war also weder Wasserstoff von SM in den oberen Draht hineindiffundiert, 
noch Wasserstoff aus dem Draht entwichen. 


Wird nun an die Enden des Drahtes LSR cine Spannung gelegt, also 
durch den Palladiumdraht ein Gleichstrom bekannter Starke geschickt, so 
wandert Wasserstoff nach dem kathodisch polarisierten Drahtende. Die 


hierdurch verursachte Anderung des Widerstandsyerhaltnisses 7 in dee eu 
ist ausschlieBlich auf die durch den Strom iiberfiihrte Menge Wasser- 
stoff zurickzufihren. Es mu8 der Widerstand des einen Drahtzweiges 


um die gleiche GréSe zunehmen, um die der Widerstand des anderen 


*) Hine kleine Vernachlissigung liegt darin, daB die Giiltigkeit der Fischer- 
schen Formel erst bei einem Gehalt von 30 Drahtvolumina beginnt. 
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Zweiges sich verringert. Die Summe von a” + b” wird unter der Voraus- 
setzung, da infolge der Temperaturerhéhung in dem Draht durch die 
Stromwirme kein Wasserstoff den Draht verlaBt, gleich a’ +b’ = g 
sein, was durch erneute Messung der GréBe a” +-b” leicht zu kon- 


trollieren war. 
aa a” 


Die Kenntnis des Widerstandsverhaltnisses — und>- gestattet mit 
7 a, i 


Hilfe der Fischerschen Formel die Berechnung dec nach dem Strom- 
durchgang in jedem Zweige enthaltenen Wasserstoffmenge in Draht- 
volumen: 

a” b” 

—=A+B-H,;; —=A+B-H,. 

MQ bo 
Ist etwa der Drahtzweig a’ bei Stromdurchgang kathodisch polarisiert 
worden, so hat sich die in a’ enthaltene Wasserstoffmenge H, durch die 
Wanderung des Wasserstoffs im Stromgefalle um H, — H, Drahtvolumen 
vergroBert. 

Auf Grund unserer Arbeitshypothese war das hier angestrebte Ziel, 
die durch den Strom iiberfiihrte Menge Wasserstoff durch die Anzahl 
der gewanderten Protonen auszudriicken. Dazu ist Umrechnung der 
Drahtvolumen in Kubikmillimeter erforderlich. Die Widerstinde von 
den Drahtzweigen a) und b, sind bekannt; aus der Beziehung 


l 

WwW =o°— 

q 
ist, da der spezifische Widerstand o und der Quezschnitt q des Drahtes 
bekannt sind, die Linge] und damit das Drahtvolumen in Kubik- 
millimeter anzugeben. Unter Heranziehung der Loschmidtschen Zahl 
erhalt man die Anzahl Protonen, die durch den Strom aus dem einen Zweig 
in den anderen iiberfiihrt worden sind. In einer Versuchsreihe wurde auf 
Grund dieser Uberlegung die Anzahl der iiberfiihrten Protonen in Ab- 
hangigkeit von der Feldstarke ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Zu jedem Versuch wurde ein neuer Draht verwendet. 
Die Anzahl der durch den Strom transportierten Kubikmillimeter Wasser- 
stoff wurde jedesmal aus drei Hinzelversuchen berechnet; die Uberein- 
stimmung der einzelnen Ergebnisse kann als befriedigend bezeichnet 
werden. Die genkrechten Spalten der Tabelle 1 geben nachemander an: 
die durch den Draht geschickte Stromstirke, die Zeit des Stromdurchganges, 
die immer gleichgehaltene Anzahl Amperestunden, die bei allen Versuchen 
gleiche Temperatur des Kiihlbades, die aus Spannungsabfall und Strom- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 13 
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Tabelle 1. 
t a See aise 
i dail ay Temperatur w= E=J-my brain pe Anzahl der 
des Strom-| . a a w18 (1+ 0,002.41) Wasserstoff | iberfitthrten 
durchganges es es ant amis Protonen 
Amp.| in Stunden | Amp./Std. Bades | Drahtes Ohm/em Volt/em ; 
15,81 Mittel’ 
1,25 12,8 16 11° 720 0,256 0,320 (14,96 15,59) 84-1016 
16,02 | 
| 7,81 Mittel 
1,00 Gun 16 11° 429 0,241 0,241 | 7,56 7,48 | 40-1016" 
7,09 
4,37 Mittel 
0,80 20 16 pale 259 0,234 0,187 | 4,81 4,67 | 25-1016 
4,84 { 
it 3,26 Mittel 
0,40 40 16 11° 149 0,229 0,092 | 3,65 3,36 | 18-1016 
3,18 


starke ermittelte Temperatur des Drahtes, den der Temperatur ent- 
sprechenden Widerstand des Drahtes, die am Draht anliegende Spannung 
in Volt/Zentimeter, die Menge des durch den Strom iiberfiihrten Wasser- 
stoffs in Kubikmillimeter und endlich die Anzahl der im Stromgefalle 
iiberfiihrten Protonen. | 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB mit VergréBerung der am Draht 
anliegenden Spannung die Anzahl der iiberfiihrten Protonen wachst. An 
dieses Ergebnis wird der nachste Abschnitt ankniipfen. 

Aus der Anzahl der tberfiihrten Protonen kann man den durch die 
Protonen belieferten Teil des Stromes berechnen, da die Geschwindigkeit 
der Protonen nach den Messungen von Coehn und Specht bekannt ist. 
Der durch die Protonen bewirkte Strom ist: 


Be oe 8 


wobei z die Anzahl der gewanderten Protonen, e das elektrische Elementar- 
quantum und uw die Geschwindigkeit der Protonen bedeutet. J, ist selbst- 
verstandlich verschwindend klein gegen die durch die Elektronenleitung 
belieferte Stromstarke J. Bei einer Gesamtstromstarke von 1,25 Amp. 
z. B. -belauft sich der von den Protonen iitbernommene Elektrizitats- 
transport auf 

0,387 + 10-5 Amp. 


3. Die Protonengeschwindigkeit pro Volt/cm in cm/sec bei verschiedenen 
Temperaturen. Das direkt gewonnene quantitative Ergebnis der Potential- 
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- methode war die Geschwindigkeit in sey —, das quantitative Hreebnis 
der Widerstandsmethode dagegen war die durch eine bestimmte Strom- 
menge tiberfiihrte Wasserstoffmenge. Hin Weg, von dem Ergebnis der 
zweiten Methode zu dem der ersten und damit zu einer Vergleichsméglich- 
_ keit beider zu gelangen, zeigt sich, wenn man von der (noch naher zu 
priifenden) Annahme ausgeht, daB der Wasserstoff in dem Palladiumdraht 
untec der Himwirkung des Feldes mit scharf bleibenden Grenzen wandert. 

Hs betragt z. B. bei einer Stromstirke von 1,25 Amp. und einem Strom- 
durchgang von 12,8 Stunden die iiberfiihrte Menge Wasserstoff 15,59 mm3, 
Da nach den Angaben von Fischer auf 1mm? Palladium bei Sattigung 
mit Wasserstoff etwa 1000mm* Wasserstoff entfallen, entsprechen die 
(15,59 mm? Wasserstoff eimem Palladiumvolumen V = 0,015 59 mm. 


__ Aus dem bekannten Querschnitt des Palladiumdrahtes q (27 = 0,1 mm) 


ergibt sich somit nach V = q-l die Linge / des Drahtstiickes, um dag 
sich die Protonen dem kathodisch polarisierten Drahtende gendhert haben. 
Um das Stiick / ist jedes Proton bei 1,25 Amp. im 12,8 Stunden gewandert. 
Daraus ergibt sich die Protonengeschwindigkeit pro Volt/em in cm/sec. 
Die auf diese Weise berechneten Werte sind in der Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2. 
Ra Ngo « Miho 6 

Mittlere Temperatur Geschwindigkeit der Protonen in cm/sec - 10 pro Volt/em 
im Draht in ° 0 nach der Widerstandsmethode | nach der Potentialmethode 

The 1,35 2,72 

42 0,68 1,40 

25 0,44 0,75 

14 0,32 0,50 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind die friiheren Werte alle etwa doppelt 
so groB wie die jetzt berechneten. Die Erklareng fir diese Differenz liegt 
darin, daB die Bewegung des Wasserstoffs auBer durch das Stromgefalle 
auch durch reine Diffusion erfolet. Durch Diffusion itber dd hinaus in 
die unbeladenen Drahtteile verdiinnt sich dec Wasserstoff nach den Hnden 
hin immer mehr. Diese Bewegung durch reine Diffusion ist in die Messung 
von Coehn und Specht ohne weiteres eingegangen, bei den Berechnungen 
auf Grund der Widerstandsmessungen aber hat sie keine Beriicksichtigung 
gefunden. Da8 die hier erhaltenen Werte fir die Protonengeschwindigkeit 
zu klein ausfallen, beruht also darauf, da die oben gemachte Annahme, 
der Wasserstoff wandere mit scharfen Grenzen, nicht zutrifft. In Fig. 8 
sind die in Tabelle 2 enthaltenen Gré8en graphisch aufgetragen: auf der 
13* 


ee 
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Ordinate die Wanderungsgeschwindigkeit der Protonen, auf der Abszisse 
die mittlere Temperatur im Draht. Die Kurve1 enthialt die hier be- 
rechneten, die Kurve 2 die nach der Potentialmethode gemessenen Werte. 
Man ersieht aus dem Verlauf der beiden Kurven, da sie mit steigender 
Temperatur immer starker divergieren. Das ist erklarlich, denn die Diffusion 
des Wasserstoffs im Palladium nimmt mit steigender Temperatur stark 
zu. Wenn also die Unterschiede der Protonengeschwindigkeiten nach den 
beiden Methoden auf die Nicht- 
beriicksichtigung der Diffusion bei der 
Widerstandsmethode zuriickzufiihren 
sind, muBten die Werte nach der 
Widerstandsmethode um so mehr zu 
klein ausfallen, je hdher die Tem- 
peratur im Draht war. 
Eine Bestaitigung der Annahme, 
Gh see ee “iy a 7 #® daB der Wassecstoff im Palladium 
Fig. 8. sich durch Diffusion nach den Enden 
hin immer mehr verdimnt, ist in 
Versuchen iiber die Hinwirkung auf die photographische Platte zu sehen, 
die bereits kurz erwaihnt sind!) und iiber die Kurt Sperling in seiner 
Dissertation ausfiihrlich berichten wird. 


Geschwinaighelt pro Voli{cm 
in cmfsec 0% 


B. Palladiwmsilberlegierungen. 


1. Beladung mit Wasserstoff bis zur Sdttigung. Es ist bekannt, daB 
neben reinem Palladium auch die Palladiumsilberlegierungen in hohem 
Mafe die Higenschaft der Wasserstoffabsorption besitzen. Zu untersuchen 
blieb, ob und bis zu welchem Gehalt sich auch bei Anwesenheit eines Wasser- 
stoff nacht lésenden Metalls eme Wanderung des Wasserstoffs im elektri- 
schen Felde feststellen lie8. Um das mit Hilfe von Widerstandsbestimmungen 
durchzufiihren, mute man kennen: 

a) das Absorptionsvermégen dec Legierungen verschiedenen Gehalts 
fiir Wasserstoff, 

b) die Anderungen des Widerstandes, welche Drahte aus den Legierungen 
bei der Wasserstoffaufnahme erfahren. 

Das Absorptionsvermégen der Legierungen zeigt, wie Sieverts und 
Metz?) bei Beladung aus dem Gasraum zwischen 188 und 821° erkannt 
haben, em Maximum, das sie ungefahr bei 40°/ Silber fanden. Aus der 


1) ZS. £. Hlektrochem. 35, 676, 1929. 
*) ZS. f. anorg. Chem. 92, 329, 1915. 


Beteiligung von Protonen an der Elektrizitatsleitung in Metallen. 189 


Anderung, welche das Absorptionsvermégen der Legierungen mit steigendem 
Silbergehalt in dem untersuchten Temperaturgebiet zeigt, extrapolierte 
Sieverts und im Anschlu8 daran in ausfiihrlicherer Darlegung auch 
Kriiger und Saklowski!), daB das bei hohen Temperaturen fiir einen 
bestimmten Silbergehalt gefundene Maximum der Absorption bei Zimmer- 
_ temperatur verschwunden sein miisse, und daB hicr das Absorptions- 
vermogen des Palladiums mit steigendem Silbergehalt linear abnehmen 
wurde. Fir Goldzusatz hatte bereits Berry?) mit elektrolytischer Be- 
ladung bei 15° solchen linearen Verlauf gefunden. In der gleichen An- 
ordnung fanden Kriiger und Saklowski ebenfalls keine Andeutung eines 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Maximums, sondern linearen Verlauf der Abnahme des Absorptions- 
vermégens mit steigendem Silberzusatz. Den Verfassern scheint un- 
bekannt gewesen zu sein, daB dieselben Bestimmungen in der gleichen 
Anordnung, bei der Bleche aus den verschiedenen Legierungen elektro- 
lytisch beladen wurden, auf Veranlassung von Tammann von L. Nowak?) 
ausgefiihrt worden sind. Nowak fand ein gut ausgepragtes Maximum 
des Absorptionsvermégens sowohl bei 100 wie bei 15° fiir een Silbergehalt 
von ungefahr 20°%4. Aus den Angaben von der einen und von der anderen 
Seite ist der Widerspruch nicht aufzukliren. Da es aber fiir unsere Ver- 
suche wichtig war, ob lineare Abnahme des Absorptionsvermégens mit 
steigendem Silbergehalt oder ob die Hxistenz eines Maximums bei be- 
stimmtem Silbergehalt anzunehmen ist, wurde eime Nachpriifung unter- 
nommen. Drahte von 0,1 mm Durchmesser und 12cm Lange wurden 


1) Ann. d. Phys. 78, 72, 1925. 
2) Journ. Chem. Soc. London 99, 463, 1911. 
3) ZS. f. anorg. Chem. 113, 1, 1920. 
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Tabelle 3. 


Legierung: ||0 Ag |5Ag /10 Ag|20 Ag|30 Ag|40 Ag|50 Ag|60 Ag|70 Ag|80 Ag|90 Ag 


Absorbierte Drahtvolumen 
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mit einer Stromstarke von 0,007 Amp. kathodisch beladen, bis die ent- 
wickelte Wassecstoffmenge gleich der an einer Platinkathode entwickelten 
im gleichen Stromkreis war. Das Ergebnis widersprach, wie Tabelle 3 


0. 0 @ %0 WO s0 thy 


Fig. 11. 


und Fig.9 zeigen, dem Befund von Kriiger und Saklowski (Fig. 10), 
stimmt aber gut iberein mit dem von Nowak (Fig. 11). Das Maximum 
hegt zwischen 20 und 80% Silber. 

Erwihnt sei noch im Hinblick auf spatere Uberlegungen, daB in der 
Kurve von Kriiger und Saklowski die als O O eingezeichneten Punkte 
die prozentuale Gittererweiterung darstellen, fiir reines Palladium auf den 
gleichen Mafstab mit der Wasserstoffabsorption gebracht. Man erhalt 
eine Kurve, die praktisch mit der Linie der Wasserstoffloslichkeit 
zusammenfallt. 

2. Widerstandszunahme von Palladiumsilberlegierungen bei Wasser- 
stoffaufnahme. Der Hinflu8 der Wasserstoffbeladung auf den Widerstand 
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der Palladiumsilberlegierungen wurde in der Weise untersucht, daB 0,1 mm 
_ starke, aus den Legierungen bestehende Drahte auf ein in Fig. 12 dar- 
gestelltes Glasgestell gespannt wueden. Der Draht, dessen Mitte in der 
Gabel a lag, wurde nach beiden Seiten iiber die Gabeln b, b und die Glas- 
knépie ¢,¢ gefiihrt und dann an 0,3mm starke Platindrahte gedreht. 
Die im oberen Teile yon Glasréhren umgebenen Platindrahte waren durch 
einen Kork, der das Glasgestell trug, zu-zwei Zuleitungsstellen fiir den 
Strom gefiihrt. Die mit Watsserstoff' zu beladenden Drahte tauchten mit 
| - ibrer ganzen Linge in ein mit n/1 Schwefelsaure gefiilltes Elektrolysier- 
gefifs und wurden so lange kathodisch mit Wasserstoff beladen, bis keine 
Widerstandsinderung mehr eintrat und man annehmen konnte, den Zu- 
stand der Sattigung erreicht zu haben. Die Widerstandsmessung erfolgte 
in der Briickenschaltung mit Wechselstrom und Telephon; diese Schaltung 
erlaubte gleichzeitig Beladen und Widerstandsmessung. Der kleine In- 
duktor lag in der Briicke, das Telephon war tiber den ganzen MeRdraht ge- 
schaltet. Um eimen teilweisen Verlauf des Wechselstroms durch den Be- 
ladestromkreis zu verhiiten, wodurch der Widerstand des Drahtes zu gering 
erschienen wire, wurde, wie in der Arbeit von Coehn und Specht, in 
den Beladestromkreis noch eine Drosselspule von 0,07 Henry geschaltet. 
Temperaturerhéhung des Drahtes durch den Mefstrom und damit ver- 
bundene Widerstandszunahme war wahrend der Messungen ausgeschlossen. 
Alle Versuche wurden bei der gleichen Beladestromdichte von 0,006 Amp. /em? 
ausgefiihrt. Nach Beendigung eines jeden Versuchs wurde der Hlektrolyt 
mit verdiinnter Salzsiure auf etwaige Mengen geldésten Silbers gepriift; 


Tabelle 4. 
| WAG eran s 
Widerstands- _erhohung 
Widerstand | Widerstand héoh _ | in Jo nach ; 
Porites er dee || Rack der nach der | Beladungs- | 19 ce adap Montia 
Legierung in Ohm in Ohm Pan in Minuten breehung in cm 
Elektrolyse 
Wo Wy WwW t We if 
Pd 100 2,212 8,718 68 50 68 12,0 
Pd95 Agd 4,540 6,672 47 200 27 12,1 
Pd90 Ag10 4,617 6,320 37 200 22 122 
Pd80 Ag 20 6,408 8,200 28 280 14 12,0 
Pd 70 Ag30 HMOs 8,625 eal 220 7) 12,3 
Pd60 Ag 40 7,412 8,520 15 200 4 12,1 
Pd50 Ag50|| 6,100 6,772 11 200 2 12,0 
Pd 40 Ag60 4,126 4,230 4 220 — 12,1 
Pd30 Ag 70 3,100 8,100 — 300 — 12,0 
Pd20 Ag80 2,328 2,328 — 300 —_— 12,0 
Pdl10 Ag90 1,692 1,693 — 300 —_— 12,1 
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die Probe verlief stets negativ. — In Tabelle 4 sind die Ergebnisse dieser 
Versuche zusammengestellt; jeder Versuch wurde dreimal ausgefihrt. 
Die in der Tabelle angegebenen Zahlen stellen die Mittelwerte dar. Samt- 
liche Versuche erwiesen sich gut reproduzierbar. 

Aus der Tabelle 4 ist zu entnehmen: Der spezifische Widerstand wg 
der Legierungen vor der Beladung nimmt vom Palladium bei Silber- 
zusatz zunachst stark zu, erreicht bei 40° Silber ein Maximum und 
fallt bei weiterem Silberzusatz wieder 
ab. Diese Messungen stehen mit denen 
von Geibel'), der das elektrische Ver- 
halten der von Heraeus hergestellten 
Palladiumsilberlegierumgen untersuchte, 
in gutem Hinklang: auch Geibel fand 
das Maximum des spezifischen Wider- 
standes bei Pd 60, Ag 40. 


Bei Sdttiigung mit Wasserstoff nimmt 
die prozentuale Widerstandserhéhung w 
fast lmear mit zanehmendem Silbergehalt 
ab (vgl. Fig. 18, I). Hime Legierung mit 60% Silber zeigt bei elektro- 
lytischer Sattigung mit Wasserstoff kaum noch eine Widerstandserhéhung. 

Die Beladungszeiten ¢, die zur maximalen Widerstandserhéhung be- 
notigt werden, sind bedeutend gréfer als bei renem Palladium. Wahrend 
reines Palladium den Wasserstoff tagelang festhalt, verlaBt er die Le- 
gierungen bedeutend schneller. Kurve II in Fig. 18 enthalt die als konstant 
verbleibende prozentuale Widerstandserhéhung wy nach zwilfstindiger 
Unterbrechung der EHlektrolyse. Die starke Abnahme des Widerstandes 
zeigt, dab ein betrachtlicher Teil des absorbierten Wasserstoffes wieder 
abgegeben wird. 


Fig. 13. 


3. Nachwers der elektrischen Wanderung des Wasserstoffs in Palladiwm- 
silberleguerungen. Nachdem nunmehr die Abhangigkeit der Widerstands- 
anderung von dem aufgenommenen Wasserstoffvolumen bei Palladium- 
silberlegierungen festgestellt war, sollte mit der im Abschnitt A angewandten 
Methode gepriift werden, ob auch in den Legierungen und wenn es der Fall 
ist, bis zu welchem Gehalt eine Wanderung des Wasserstoffs im Strom- 
gefalle nachweisbar ist. Die Versuchsanordnung muBte insofern eine An- 
derung erfahren, als es nicht angingig war, zwei aus Palladiumsilber be- 
stehende Drahte zusammenzuschweifen (vgl. Fig. 2), weil hierbei eime 


1) ZS. f. anorg. Chem. 70, 240, 1911. 
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_ Veranderung der Legierungen emtreten konnte. Aus diesem Grunde 
wurde die Anordnung so getroffen, wie sie Fig. 14 zeigt: Der aus der Le- 
gierung bestehende Draht LaR wurde mit einer Pinzette bei a scharf ge- 
knickt; in der Knickstelle a legte man eine aus 0,1 mm dickem Platindraht 
bestehende Schlinge S tiber den Draht. An der Platinschlinge war eine 

_ Messingkugel K befestigt, von der wieder em zweiter Platindraht als 

- Kontakt zum Quecksilber fiihrte. — Die Messmgkugel sollte durch ihre 
Schwerewirkung emen guten’ Kontakt zwischen dem Draht LaR und 
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Fig. 15. 


der Schlinge S bei a herstellen. Da die ganze Apparatur erschiitterungsfrei 
-aufgestellt war, ergab dieser Kontakt bei den folgenden Versuchen gut 
reproduzierbare Messungen. 

Nachdem der Draht LafR bis zur Grenze dd Slain mit Wasser- 
stoff gesaittiet worden war, wurde der Kontakt bei a angebracht und der 
Draht in die Briicke geschaltet; La und Ra bildeten wieder zwei Briicken- 
zweige. Durch den Draht wurde nach Abgleichung der beiden Drahtzweige 
auf dem Mefdraht bei geéfineter Briickenschaltung ein Strom von 1,8 Amp. 
geschickt. Infolge guter Kihlung (vgl. die Erlauterung zu Fig. 2) war bei 
den kleinen Zeiten des Stromdurchgangs em durch die Stromwarme 
bewirktes Entweichen des Wasserstoffs aus dem Draht nicht zu beobachten. 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind m den Kurven der Fig. 15 graphisch 
dargestellt. Jeder Versuch wurde unter genau gleichen Bedmgungen noch 
zweimal reproduziert und jedesmal mit einem neuen Draht ausgefihrt. 
Die Werte fiir das reine Palladium sind der Fig. 5 entnommen, einem Versuch, 

- der unter genau den gleichenVersuchsbedingungen wie die jetzigen Messungen 
ausgefiihrt worden war. In dem Diagramm smd die Galvanometer- 
- ausschlage in Abhangigkeit von der Zeit des Stromdurchgangs aufgetragen ; 
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Stromumkehr ist wieder mit einer Pfeilspitze markiert. Man ersieht aus — 


den Kurven, da8 mit zunehmendem Silbergehalt die die Anderung des 
Widerstandsverhaltnisses der beiden Drahthalften angebenden Galvano- 
meterausschlige immer kleiner werden, und bei der Legierung mit 20% 
Silberzusatz schon teilweise in die Fehlergrenze fallen, d.h. also: Bei 
zunehmendem Silbergehalt wird in den Palladiumsilberlegierungen bei 
gleicher Feldstarke in gleichen Zeiten des Stromdurchgangs die Zahl der 
gewanderten Protonen bzw. ihre Geschwindigkeit immer mehr abnehmen. 
Bei den Legierungen mit 80 und mehr Prozent Silberzusatz war auch bei 
Variation der Versuchsbedingungen (andere Stromstaérke und langerer 
Stromdurchgang) eine bevorzugte Wanderung des Wasserstoffs zum Minus- 
pol nicht zu bemerken. 


Wahrend also ein Absorptionsvermégen fiir Wasserstoff bei Zimmer- 
temperatur sich bis zu Legierungen mit 60°% Silber feststellen lie8, wie 
Fig. 9 zeigt, und wahrend ein deutlicher Nachweis stromloser Diffusion 
von Wasserstoff durch Legierungen von 50° Silber noch erbracht werden 
konnte?), war die bevorzugte Wanderung im Felde zum kathodisch polari- 
sierten Ende nur in Legierungen bis zu 20% Silber festzustellen. Hs mu8 
offen bleiben, ob dieser Grenze eine Bedeutung auferhalb der Empfindlich- 
keit der Methode zukommt. 


C. Uber Aufnahme und Verhalten des Wasserstoffs in Palladiwm 
und Palladiwmsilberlegierungen oberhalb der Sattigungsgrenze. 


1, Uberbeladung und Widerstandsénderung von reinem Palladiwm. Tn 
allen bisher besprochenen Fallen hat es sich um Wasserstoff gehandelt, der 
von Palladium oder den Legierungen bis zum Zustande der Sattigung 
aufgenommen war, d.h. bei der elektrolytischen Beladung mit geringer 
Stromdichte bis zu solehem Wasserstoffgehalt, von dem ab die an der 
Kathode gasformig auftretende’ Wasserstoff{menge iibereinstimmte mit 
der in einem Platincoulometer im gleichen Stromkreise erhaltenen. Nun 
wurden von Coehn und Specht zur Aufklarung eigenartiger, nach Strom- 
unterbrechung auftretender Widerstandsinderungen des Palladiums bei 
elektrolytischer Wasserstoffbeladung Versuche unternommen iiber die 
maximal zu erreichende Sattigungskonzentration bei verschiedenen Strom- 
dichten mit dem Ergebnis, dai bei erhdhtem Abscheidungspotential, also 
erhéhter Stromdichte, Wasserstoff tber die dem Sattigungszustande ent- 
sprechende Menge hinaus sich in das Palladium pressen lat. Der Zustand 


") A,Coehn u. H. Baumgarten, ZS. f. phys. Chem. 130, 545, 1927. 
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der Uberbeladung bleibt aber nur bestehen, solange der ihn herbeifiihrende 


~ Zwang, die erhdhte Stromdichte, aufrechterhalten wird. Wahrend der 


bis zur Sattigungsgrenze aufgenommene Wasserstoff auch bei Strom- 
dffnung im Draht fiir lange Zeit verbleibt, entweicht der dariiber hinaus 
eingefiihrte bei Stroméffnung. Einen zweiten wesentlichen Unterschied 


zeigt die Widerstandsdnderung im einen und anderen Falle: wahrend der 
3 bis zur Sattigungsgrenze aufgenommene Waaserstoff den Widerstand erhdht 
_— bis zum 1,69fachen vom Widerstand des unbeladenen Drahtes — konnte 
-von dem iiber den Sattigungszustand hinaus aufgenommenen, nur _ bei 
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Fig. 16a. 


festgehaltenen Abscheidungspotential im Palladium verbleibenden Wasser- 
stoff gezeigt werden, daf er den Widerstand ermedrigt bis etwa zum 
1,48fachen des unbeladenen Drahtes. 

Die von Specht aufgenommene Kurve setzte Stromdichte bei der 
Beladung und Widerstandsinderung des Drahtes in Beziehung. Hs war 
aber von Interesse, die bei der Uberbeladung mit erhéhter Stromdichte 
yom Draht aufgenommene, die Widerstandsinderung verursachende 
Wasserstoffmenge zu kennen, ebenso wie man vorher die bis zur Sattigung 
aufgenommene, den Widerstand erhédhende Wasserstoffmenge gemessen 
hatte. 

Das Problem, nur den durch Uberbeladung in den Draht gepreBten, 
bei Stroméffnung entweichenden Wasserstoff zu messen, ohne da8 sich 
noch wahrend der Hlektrolyse entwickelter beimengte, wurde dadurch 


—gelést, daB der Vorgang der Stroméffnung selbst den Draht unter das 
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auffangende Hudiometer fiihrte. Him 56,5 cm langer und 0,1 mm dicker 
Palladiumdraht wurde auf das in Fig. 16 dargestellte Glasgestell gewickelt. 
Der Draht wurde so lang gewahlt, um den Fehler bei der Bestimmung 
der in Drahtvolumen gerechneten Gasmenge méglichst zu verringern. 
Das eine Ende des Drahtes war um -inen 0,8mm starken Platindraht 
gedreht (bei a), der selbst zum gréBten Teil in ein Glasrohr R eingeschmolzen 
wurde. Das ganze Gestell wurde (Fig. 16a) als Kathode in ein mit etwa 
n/1 Schwefelsdure gefiilltes Elektrolysiergefa8 gebracht. Um zu verhimdern, 
daB sich der bei der Elektrolyse entwickelte Wasserstoff auch an dem 
di¢ken Platindraht bei a abschied, wurde auf den Boden des Hlektrolysier- 
gefaéBes eme zylindrische Glasschale von 6cm Durchmesser gebracht, 
die bis zur Grenze gg eine spezifisch schwere, nicht leitende und mit dem 
Hlektrolyten nicht mischbare Flissigkeit, Chloroform, enthielt. Der ein- 
geschmolzene Platindraht war an ein Kupferblech geklemmt, das bei Strom- 
schluB federnd gegen ein zweites Kupferblech driickte und so den Kontakt 
zur Stromquelle herstellte. Die Stroméffnung wurde bewirkt durch Drehung 
des Glasgestells um eime vertikale Achse, wodurch der Kontakt zwischen 
den beiden Kupferblechen unterbrochen wurde und das in emem kurzen 
Kreisbogen beweete Glasgestell selbst unter em Hudiometer mit trichter- 
formiger Offnung gelangte (vgl. Fig. 16a); auf diese Weise konnte der 
nach Abbruch der Hlektrolyse aus dem Draht austretende Wasserstoff 
unabhangig yon dem bei der Elektrolyse hochperlenden im der Burette 
aulgefangen und volumetrisch bestimmt werden. Die Biirette war so 
geteilt, daB +/,99)cm® noch geschatzt werden konnte. Die gemessenen 
Wasserstoffmengen wurden auf 0° und 760 mm He reduziert und in Draht- 
volumina umgerechnet. Die Werte sind in Tabelle5 und in Fig. 17 
wiedergegeben. 


Tabelle 5. 

Stromdichte Beladungsdauer Drahtvolumina 

Amp./em2 in Minuten tiber Sattigung 
0,13 50 86 
0,26 30 97 
0,52 20 111 
0,78 20 113 
1,04 20 115 
1,41 20 116 
1,92 20 114 
2,26 20 115 


Es wurde mit geringer Stromdichte begonnen und immer bis zum 
Konstantbleiben der Absorption elektrolysiert. Bei etwa 1 Amp./cm? 


_ 
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war die maximale Absorption bereits erreicht; hdhere Stromdichten hatten 


 keinen Einflu8 mehr auf die gewaltsam hineingepreBte Menge Wasserstoft. 


Es lag aber die Vermutung nahe, da bei Herabsetzen der Stromdichte 


von einem héheren auf einen kleineren Wert vielleicht infolge der ein- 


getretenen Gitteraufweitung eine griéBere Menge Wasserstoff als bei der- 


 selben, aber aufsteigend erreichten Stromdichte absorbiert werden kénnte. 


Aus diesem Grunde variierte man jetzt die Stromdichte allmahlich in 
umgekehrter Richtung, von’ 2,26 Amp./em? herab zu 0,18 Amp./cm?. 


Die gemessenen Drahtvolumen weichen von den in Tabelle 5 dargestellten 


Werten kaum ab, sie sind in Fig. 17 als OO Punkte eingezeichnet, waihrend 
die Werte aus Tabelle 5 als x x Punkte dargestellt sind. Nachdem auf 
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Fig. 17. 


diese Weise sichergestellt war, dai bei emer bestimmten Stromdichte 
immer eine bestimmte maximale Uberbeladung erreicht wird, konnte die 
experimentell nicht direkt zugangliche Beziehung zwischen eingepreBter 
Wasserstoffmenge und dadurch erreichter Widerstandserniedrigung er- 
mittelt werden, indem die maximale Widerstandsinderung bei denselben 
Stromdichten festgestellt wurde, fiir welche vorher die oberhalb der 
Sattigungserenze maximal eimzupressende Wasserstoffmenge gemessen 
worden war. Die Widerstandsbestimmung oberhalb der Sattigungsgrenze 
mute unter Fortdauer der beladenden Hlektrolyse ausgefiihrt werden. 
Das geschah mit Wechselstrom und Induktor und Einschaltung emer 
Drosselspule in den Beladestromkreis (vgl. 5.191). 

Der Draht wurde auf das in Fig. 12 dargestellte Glasgestell ge- 
zogen und zunachst bei einer Stromdichte von 4 mA/cm? bis zur 
Sattigung beladen; die dabei ausgefiihrten Widerstandsmessungen in Ab- 
haingigkeit von der Beladwngsdaver smd in Fig. 18 aufgetragen. Das Ver- 
haltnis des Widerstandes nach der Beladung zum Anfangswiderstand 
betragt 1,69. Darauf ging man zur weiteren Beladung zu hdheren Strom- 
dichten iiber. Vorher wurde das Elektrolysiergefé in em Kihlbecken 
yon der Temperatur von 15° gesetzt. Man belud bei den hoheren Strom- 
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dichten so lange, bis wieder Konstanz des Widerstandes eigetreten war, 
meistens war das nach 10 Minuten der Fall. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind in Fig. 19 dargestellt: Auf der Ordinate das Verhaltnis der Wider- 
stinde vom beladenen zum unbeladenen Draht, auf der Abszisse die Strom- 
dichten. Man ersieht aus der Fig. 19, daB mit steigender Stromdichte das 
Widerstandsverhaltnis sinkt, um bei etwa 1 Amp./cm? emen konstanten 
Wert von 1,41 anzunehmen; bei 3,7 Amp./cm? beginnt der Widerstand 
zu steigen, was aber lediglich auf Temperaturerhéhung des Drahtes durch 
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die Stromwarme zuriickzufiihren ist. Diese Kurve unterscheidet sich 
von der von Coehn und Specht aufgenommenen nur dadurch, daf jetzt 
das Minimum bei 1,41, friher dagegen infolge mangelhafter Kihlung 
etwa bei 1,48 gefunden wurde. 

Um nun fiir das ganze untersuchte Gebiet den Zusammenhang zwischen 
Wasserstoffgehalt und Widerstandsinderung des Palladiumdrahtes gegen- 
iiber dem wasserstofffreien Draht darzustellen, wurden die erforderlichen 
Daten fiir das Gebiet bis zur Sattigung mit Hilfe der Formel von Fischer 


Behe yy py ss 

Wy 

berechnet. w und wy sind den in Fig. 18 wiedergegebenen Messungen ent- 
nommen, und aus w/w, ist die absorbierte Menge Wasserstoff in Drahtvolumina 
angegeben. Die erhaltenen Werte bilden den aufsteigenden Ast der Fig. 20, 
auf welchem die Punkte 1’, 2’... den Punkten 1,2... der Fig. 18 ent- 
sprechen. 

Fir das Gebiet der Ubersittigung ergibt sich der Zusammenhang 
aus der Verkniipfung der beiden Kurven 17 und 19. a,b... bzw.a’,b’... 
dieser beiden Kurven ergeben in Fig. 20 die Punkte a’, b”... Fir eine 
spitere Diskussion der vorliegenden Verhaltnisse wesentlich ist das all- 
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mahliche und lineare Anwachsen des Widerstandes im Gebiete zunehmender 


- Sattigung und der steile Abfall des Widerstandes beim Hinpressen von 


Wasserstoff oberhalb der Sattigung. Betrachtet man die Atomverhaltnisse, 
so zeigt sich keme Andeutung einer Besonderheit bei dem Wasserstoff- 
gehalt, der dem Verhiltnis Pd,H (599 Drahtvolumina Wasserstoff) ent- 


_ sprechen wiirde. Dagegen findet sich solehe Besonderheit nahe dem Ver- 


haltnis PdH angedeutet im Eimklang mit dem Befund von Paal und 
Gerum?), die gezeigt haben, daB fein verteiltes Palladium ,,fast genau‘ 


die entsprechende Wasserstoffmenge — 1204 statt 1198 Volumina — 


aufnimmt. 


2. Uberbeladung und Widerstandsiinderwng bei  Palladiumsilber- 
legierungen. Kriiger und Saklowski (1. ¢.) geben im AnschluB an die Auf- 


~ 
d. 


~ 
& 


NS 
Bs 


SS 
i) 


zuin unbeladenen Lraht 


~ 
™~ 


Widerstandsverhaltis von beladenen 


xy 
SS 


0 100 200 300 400 500 600 100 800 300 W000 
Absortierte Drahtvohumina liz 
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~ nahme der Réntgendiagramme von Palladiumsilberlegierungen verschiedenen 


Gehalts vor und nach der Beladung mit Wasserstoff folgendes Bild: ,, Wasser- 
stoff geht mit Palladium feste Lésungen bis zu einer gewissen Sattigung 
ein. Wie bei allen Mischkristallen findet auch hier eme Gittererweiterung 
statt. Durch den Zusatz von Silber wird das Palladiumgitter ebenfalls 
erweitert, entsprechend dem Vegardschen Gesetz. Ist fiir eme Legierung 
das Gitter kleiner als das des gesdttigten Palladiums, so kann sie noch 
Wasserstoff absorbieren, da dessen Menge nur von der noch méglichen 
Gittererweiterung abhingt. Bei ungefaéhr 70% Silber gleicht das Silber 
ehnehin schon dem des gesattigten Palladiums; von dieser Zusammen- 
setzung an ist eine Erweiterung nur durch zugesetztes Silber, nicht aber 
durch Wasserstoff méglich, d.h. von 70% Silber an wird kein Wasserstoff 
mehr absorbiert.“ 


1) Ber. d. D. Chem. Ges. 41, 818, 1908. 
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Wir haben uns nun die Fragen vorgelegt: 


a) LaBt sich auch in Palladiumsilberlegierungen, und wenn, bis zu 
welchem Silbergehalt, Wasserstoff tiber den Sattigungszustand hinaus 
einpressen ? 


b) Ist es auch an Palladiumsilberlegierungen moglich, die bei Be- 


ladung bis zur Sattigung erreichte Widerstandserhéhung riickgangig zu 
machen durch tiber den Sattigungszustand hinaus emgepreBten Wasserstoff? 


Fiir diese Versuche wurde die gleiche Anordnung wie aie auf 8.195 
ausfiihrlich beschriebene verwendet. Die zu beladenden Legierungsdrahte 
von 51cm Lange und 0,1mm Durchmesser wurden auf das im Fig. 16 
abgebildete Glasgestell gespannt und dann bei den verschiedenen Strom- 
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Fig. 21. 


dichten bis zur Sattigung mit Wasserstoff beladen. Der bei Abbruch der 
Hlektrolyse entweichende Wasserstoff wurde in einem Eudiometer auf- 
gefangen. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 21 graphisch aufgetragen. 
Die Werte fiir reines Palladium sind der Fig. 17 entnommen. Mit zu- 
nehmendem Silbergehalt smkt das Losungsvermégen fiir tiber den Sattigungs- 
zustand absorbierten Wasserstoff: Die Legierung Pd 40 Ag 60 nimmt auch 
bei hohen Stromdichten keinen Wasserstoff itber die Sattigung hinaus auf, 


Fiir die Messung der durch die Uberbeladung bewirkten Widerstands- 
anderung wurde die gleiche Versuchsanordnung wie auf 8. 195 verwendet. 
Die Versuchsbedingungen waren genau gleich den friiheren. Die Resultate 
dieser Messungen sind in Fig. 22 zusammengestellt. 


Aus ihr ist zu ersehen, da auch bei den Legierungen bis héchstens 
50% Silbergehalt bei Uberbeladung mit Wasserstoff eine Widerstands- 
erniedrigung eintritt, die annihernd proportional der hineingepreBten 
Wasserstoffmenge ist. Bei der Legierung Pd 40 Ag 60, die sich nicht tiber- 
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Jaden liBt (vgl. Fig. 21), tritt auch keine Widerstandserniedrigung bei 
Hlektrolyse mit héherer Stromdichte ein. Die Werte fiir remes Palladium 
sind Fig. 19 entnommen. 


In Fig. 28 ist fir die Palladiumsilberlegierungen durch Verkniipfung 
der Kurven 9, 21 und 22 die Abhangigkeit des Wasserstoffgehalts von 
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der Widerstandsinderung gegeniiber den. wasserstofffreien Drahten auf- 
getragen (analog der Kurve 20 fiir reines Palladium). Die Werte fiir remes 
Palladium sind der Fig. 20 entnommen. Die Kurven fir die Legierungen 
sind nur fiir das Gebiet der Ubersattigung ausgezeichnet. Die Figur zeigt, 
da® der Abfall des Widerstandsverhaltnisses im Gebiete der Ubersattigung 
mit zunehmendem Silbergehalt immer flacher wird. 
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Nachtraglicher Zusatz. Nach Abschlu8 dieser Arbeit erschienen?) 
die Bemerkungen, welche Herr Donald P. Smith an die Verdffentlichung 
von Coehn und Specht kniipft. Die Beobachtung, da der Widerstand 
von Palladium bei Beladung mit Wasserstoff unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen nicht mehr zu-, sondern abnimmt, ist bereits frither auch 
von Smith gemacht worden. Wir bedauern, das iibersehen zu haben. Der 
Deutung aber, welche Herr Smith diesem Befunde und dem Wiederanstieg 
des Widerstandes bei Stroméffnung bzw. Stromverminderung gibt, glauben 
wir uns nicht anschlieBen zu kénnen. Smith spricht von der ,,Mitleitung‘ 
(supplementary conduction) eimer ,,vergaénglichen Wasserstoffgestalt, 
die in eine andere, ,,unbewegliche Gestalt‘ tibergeht. Nun behandelt 
aber unsere Untersuchung der stromlosen Diffusion des Wasserstoffs im 
Palladium und der “Bewegung des Wasserstoffs im elektrischen Felde 
innerhalb eines Palladiumdrahtes ausschlieBlich den Wasserstoff wnterhalb 
der Sattigung, der nach Smith ,,unbewegliche Gestalt‘ zeigen sollte. 
Uber eine stromlose Diffusion oder stromabhingige Bewegung des durch 
Uberbeladung eingepreBten Wasserstoffs kénnen wir bislang kee Aussage 
machen. Von diesem Wasserstoff haben wir lediglich — im Eimklang mit 
Smith — festgestellt, daB er die bei der anfanglichen Beladung eingetretene 
starke Widerstandserhéhung zum Teil riickgingig macht. Wird der Strom, 
nachdem er diesen Riickgang erzwungen hat, gedffnet, so steigt der Wider- 
stand zu dem vorher erreichten Hoéchstwert wieder an. 

Unser Diagramm Fig. 20 zeigt nun mit voller Deutlichkeit, daB der 
Widerstand des wasserstoffbeladenen Palladiumdrahtes eine Funktion ist von 
der mm Draht vorhandenen Wasserstoffmenge. Der bei Stroméffnung er- 
folgende Widerstandsanstieg des unter Strom bis zur Widerstandsabnahme 
tiberladenen Drahtes ist mit freiwilliger Wasserstoffabgabe verbunden. Werden 
bet hdherer Stromdichte nur die Randteile des Drahtes tiberladen und wird 
dadurch der anfanglich gestiegene Widerstand herabgesetzt, so kann nach 
Stroméffnung auch die Diffusion aus den iiberbeladenen Randteilen in 
das noch unbeladene Drahtinnere den Widerstand herabsetzen. 

Die Widerstandsinderung, welche ein Palladiumdraht durch elektro- 
lytische Entwicklung von Sauerstoff erfahrt, haben wir ebenfalls unter- 
sucht. Sauerstoff dringt dabei nicht merklich in das Innere. Die beob- 
achtete Widerstandsinderung ist darauf zuriickzufihren, daB der noch 
im Palladium verbliebene Wasserstoff an der Oberfliche oxydiert und 
dadurch beschleunigt dem Metall entzogen wird. Léngere anodische Polari- 


1) ZS. f. Phys. 69, 258, 1931. 
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sation erhéht wieder den Widerstand, aber nur, weil dann das Palladium 


_ angegriffen wird, wie wir analytisch nachweisen konnten. 


Der von Smith gegebenen Deutung der Wanderung des Wasserstoftfs 
unter Emwirkung eines Feldes haben wir bedauert nicht folgen zu kénnen. 
Ebensowenig wie der Deutung, welche neuerdings!) Erich Miller und 


Kurt Schwabe gegeben haben. Obne behaupten zu wollen, daB eine 


Hypothese damit bewiesen ist, daB sie sich als heuristisch brauchbar er- 
wiesen hat, méchten wir doch uns die Frage erlauben, ob die Herren 


Smith oder Miller, von ihrer Annahme ausgehend, jemals den Versuch 


unternommen hatten, nach emer elektrischen Wanderung des Wasser- 
stofis im Palladium zu suchen. . 


Zusammenfassung. 


1. Als Kriterium fiir die Bewegung des Wasserstoffs in einem Palladium- 
draht ist in emer vorhergehenden Arbeit die lings des Drahtes fort- 


 schreitende Potentialinderung gegen eine Normalelektrode benutzt worden. 


Mit ihrer Hilfe war die stromlose Diffusion messend verfolot und weiterhin 
die Bewegung des Wasserstoffs vm elektrischen Felde zum negatwen Pol auf- 
gefunden worden. In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB die bea 
Stromdurchgang erfolgende wngleiche Ausbreitung des Wasserstoffs zu 
beiden Seiten emer beladenen Drahtstelle sich feststellen l48t aus der 
stiirkeren Waderstandserhéhung der wasserstoffreicher gewordenen Seite. 


2. Dieser Befund wird zur Erlangung quantitativer Ergebnisse benutzt : 
Es wird die durch eine bestimmte Strommenge zum kathodisch polari- 
sierten Drahtende iibergefiihrte Wasserstoffmenge bestimmt und damit, 
gemiB der den Versuchen zugrunde liegenden Arbeitshypothese, die Anzahl 
der vom Strom iiberfiihrten Protonen ermittelt. Es ergibt sich der von 
den Protonen iibernommene Antetl des Stromes. 


8. Um die Methode auch auf Palladiumlegierungen anwenden zu 
kénnen, werden die bei der Wasserstoffbeladung von Palladiumsilber- 
legierungen verschiedenen Gehalts sich einstellenden Widerstandsaénderungen 
gemessen. Von der Feldrichtung bestimmte Wanderwng des Wasserstoffs 
war in Palladiumsilberlegierungen bis zu emem Gehalt von 20% Silber 
nachweisbar. 


4. Die durch Elektrolyse unter erhéhtem Potential in reines Palladium 
und auch in Palladiumsilber iiber den ,,Sattigungszustand hinaus maximal 


1) ZS. f. phys. Chem. (A) 154, 143, 1931. 
14* 
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einzupressenden — bei Stromunterbrechung spontan entweichenden — 
Wasserstoffmengen werden bestimmt. 

5. Bei der ,,Uberbeladung erfolgt ein schroffer Abfall der durch Be- 
ladung bis zur Sattigung eingetretenen Widerstandserhéhung. Die Hr- 
scheinung konnte an reinem Palladium und an Palladiumsilber bis zu 
50% Silber festgestellt werden. 


Die Durchfiihrung der Arbeit war erméglicht durch Mittel, welche 
wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken. 


Gottingen, Photochemische Abteilung des Instituts fir physikalische 
Chemie, Marz 1981. 
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Zur Theorie der Metalle. 


I, Eigenwerte und Eigenfunktionen der linearen Atomkette. 
Von H. Bethe in Rom. 
(Eingegangen am 17. Juni 1931.) 


Es wird eine Methode angegeben, um die Higenfunktionen nullter und Higen- 
werte erster Niherung (im Sinne des Approximationsverfahrens von London 
und Heitler) fiir ein ,,eindimensionales Metall‘‘ zu berechnen, bestehend aus 
einer linearen Kette von sehr vielen Atomen, von denen jedes auBer ab- 
geschlossenen Schalen ein s-Elektron mit Spin besitzt. Neben den ,,Spinwellen“ 
von Bloch treten Higenfunktionen auf, bei denen die nach einer Richtung 
weisenden Spins méglichst an dicht benachbarten Atomen zu sitzen suchen; 
diese diirften fi die Theorie des Ferromagnetismus von Wichtigkeit sein. 


$1. In der Theorie der Metalle hat man sich bis vor einiger Zeit darautf 
beschrankt, die Bewegung der einzelnen Leitungselektronen im Potential- 
feld der Metallatome zu untersuchen (Sommerfeld, Bloch). Von der 
Wechselwirkung der Elektronen untereinander wurde abgesehen, wenigstens 
soweit sie nicht summarisch in dem auf die Hlektronen wirkenden Potential 
untergebracht werden kann. Dieses Verfanren war fiir die Probleme der 
metallischen Leitfahigkeit (mit Ausnahme der Supraleitung) sehr fruchtbar, 
lie§ aber ein tieferes Hindringen etwa in das Problem des Ferromagnetismus 
nicht zu) und machte z. B. die Berechnung der Kohasionskrafte im Metall 
zu einem ganz hoffnungslosen Unternehmen; Die fiir die Stérungsenergie 
erster Naherung maBgebenden Austauschkrafte zwischen den Leitungs- 
elektronen sind von gleicher GréBenordnung wie die Nullpunktsenergie des 
Elektronengases (Energie nullter Naherung), und dementsprechend kann 
man abschatzen, daB die zweite Naherung wieder von derselben Grdfen- 
ordnung wird usw. Dieser Umstand stimmt etwas skeptisch gegen die 
ganze Approximation, bei der die Bewegung des emzelnen Hlektrons (kineti- 
sche Nullpunktsenergie) als iiberragend wichtig gegentiber der Wechsel- 
wirkung (Austauschenergie) angesehen wird. 

Deshalb ist in letzter Zeit von Slater?) und Bloch?) versucht worden, 
das Problem von der anderen Seite her zu approximieren, d.h. die Atome 
als fest vorgebildet anzunehmen und ihre Wechselwirkung als Stérung zu 
betrachten, wie es der London-Heitlerschen Approximation fiir Molekiile 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929 zeigte, daB unter gewissen 
Voraussetzungen auch ,,freie Elektronen“‘ Ferromagnetismus zeigen kénnen. 

2) J.C. Slater, Phys. Rev. 35, 509, 1930. 

3) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930 (im folgenden mit 1. c. zitiert). 
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entspricht. Slater interessierte sich dabei hauptsachlich fiir die Kohasions- 
krafte in Nicht-Ferromagnetika, in denen also das London-Heitlersche 
Austauschintegral J im allgemeinen negativ ist?) und gab eine interessante 
Methode fiir die annahernde Berechnung des Grundterms solcher Metalle, 
fiir welchen natiirlich der Gesamtspim verschwindet. Bloch berechnete 
fiir Zwecke des Ferromagnetismus angenahert die tieferen Terme im um- 
gekehrten Falle J > 0 in systematischer Weise, erhielt aber durch sem Ver- 
fahren zuviele Higenwerte. Es ist das Ziel dieser Arbeit, zunachst fiir den 
Fall einer linearen Kette von Atomen ein Verfahren anzugeben, welches 
jeden beliebigen Kigenwert dieses eindimensionalen Kristalls beliebig genau 
zu berechnen gestattet — beliebig genau natiirlich nur im Rahmen der 
ersten Naherung der London-Heitlerschen Methode verstanden, so daB 
das Problem damit genau an der gleichen Stelle steht wie das des H, nach 
der Arbeit von London und Heitler. Wir werden dabei auBer den etwas 
modifizierten Lésungen von Bloch?) noch andere Lésungstypen erhalten, 
wobei die Gesamtzahl der Higenwerte genau die richtige ist. 

§ 2. Unser Problem lautet also foleendermaBen: Gegeben eine lineare 
Kétte von sehr vielen (N) gleichen Atomen. Jedes Atom besitzt auBer 
abgeschlossenen Schalen ein Leuchtelektron in einer s-Bahn. Die Higen- 
funktion des freien Atoms ist bekannt. Welches sind die Higenfunktionen 
nullter und die Higenwerte erster Naherung des ganzen Systems unter der 
Einwirkung der Wechselwirkungsenergie der Atome? 

Solange von der Wechselwirkung abgesehen wird, gibt es fiir jedes 
Atom zwei Zusténde mit gleicher Energie: Der Spin des Leuchtelektrons 
kann nach rechts oder nach links zeigen. Der Higenwert der Kette ist also 
in nullter Naherung 2”-fach entartet. Hinen Zustand der Kette kann man 
festlegen, indem man angibt, bei welchen Atomen ein nach rechts weisender 
Spin sich befindet; dies sei bei den Atomen m,m,...m, der Fall. Die 
zugehérige Higenfunktion der Kette, welche in allen Hlektronen anti- 
symmetrisch ist, sel w(m ,m,...m,). Die richtigen Higenfunktionen 
nullter Naherung werden sich dann in der Form 

Y= DS almm,...m,) p(n, ...m,) 
M1 Mg... My 
darstellen, wobei jede der Zahlen m,, mz,...,m, die Werte von 1 bis N 
durchlauft. Wir setzen dabei fest, daB 


My <Mig. Sor <M 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
*) F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930 (im folgenden mit 1. c. zitiert). 
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 Berechnet man nun die Matrixelemente der Wechselwirkungsenergie 


mit Bezug auf die durch die Spinverteilungen m,...m, definierten Zu- 


stiinde, so ergibt sich): 
Diagonalelemente: Gibt es in der Spinverteilung m,...m, N’ Paare 
nebeneimander liegender gleichgerichteter Spins, so ist 


, 
PY ticaivine, My ++. My, = Ey Seed 


E, ist die Wechselwirkung der Ladungswolken der Atome, J das London- 


Heitlersche Austauschintegral zwischen zwei Nachbaratomen. Fiir nicht 
direkt benachbarte Atome vernachlassigen wir das Austauschintegral, das 


_ ja mit der Entfernung exponentiell abfallt. 


Nicht-Diagonalelemente treten auf zwischen zwei Zustanden, die durch 
Vertauschung eines Paares benachbarter ungleicher Spins auseinander 
hervorgehen; in unserer Bezeichnungsweise z. B. zwischen den Zustanden 
My,...™M,;...m,und m,...m,+1...m,, wobei vorausgesetzt werden muB, 
da8 m,-+ 1 wirklich em Linksspin ist, d. h. dab m,,,—m,+1. Alle 
diese Nicht-Diagonalelemente der Wechselwirkungsenergie sind gleich — J. 

Mit Hilfe der Matrixelemente der Wechselwirkungsenergie erhalt man 


die folgenden Gleichungen zwischen den Koeffizienten a(m,...m,) der 


_ gesuchten Higenfunktion Y 


Qea(m,-..m,)+ > a(m,...m)—a(m,...m) = 0. (1) 
™,...M>, : 
Dabei ist 
este he NT. (2) 


e ist die gesamte Stérungsenergie erster Naherung. Die Summe geht tiber 
alle die Verteilungen m,...m,, die aus m,...m, durch Vertauschung 
zweier benachbarter ungleicher Spins hervorgehen®). 


AuBer der Gleichung (1) sollen die a der Periodizitatsbedingung 


alm =..™M;...m,) = a(m,...m;-+ N...m,) (8) 
genugen. 
§ 3. Fir r = 1 lautet bekanntlich die Lésung von (1) 
a(m) = e*™, 


é = 1—cosk, 


b= ae A = ganze Zahl. 


Heh aBlaeh le. 
2) Die Gleichung (1) ist bei Bloch, l.c., genauer abgeleitet [dort Glei- 
chung (5)], die Atome sind dort mit f; statt m;numeriert und statt 2 ¢ J einfach « 


- geschrieben. 
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Fir r= 2 sind zwei Falle zu unterscheiden: Hntweder liegen die 
beiden Rechtsspins getrennt voneimander, dann ist 


— 28a (my mg) = a(m, +1, my) + 4 (my — 1, mg) + a (mM, My + 1) 
+ a (my, mM, — 1) — 4a(my, ms) (My = my, +1) (4a) 
oder sie liegen benachbart: 
— 2ea(m,,m, +1) = a(m, — 1, m, +1) + a (Mm, my + 2) 
— 2a(m,,m, +1). (4b) 
Die erste Gruppe von Gleichungen wird streng gelést durch den Ansatz 
] i ie ma) = ¢, ef fim + fo ms) 1 €; ef (fom + fr me), 6) 
-€ = 1— cos/, + 1—cosf,, { 
C1, Cg, fy, fe sind dabei vorerst unbestimmt. 


Die zweite Gruppe kann befriedigt werden, wenn man durch Wahl 
von ¢, und Cy 
0 = a(my, m,) +a (m, +1, m, +1) —2a(m,,m, +1) (6) 


macht. a(m,m,) hat dabei keinen physikalischen Sinn, sondern wird erst 
durch (5) definiert. Ersichtlich wird durch Addition von (6) zu (4b) dieses 
auf die Form (4a) gebracht, und die Gleichungen dieses Typs haben wir ja 
befriedigt. (6) in (5) eingesetzt gibt: 


ef Fi + fo) m1 le; (1 + et Fi + fe) — 2 e? f2) + Cy (1 + ef fi + fo) _ 9, eft) | = 0, (7) 


fia ye ie. 
a cos ht ss Ip _ @. a sin 5 Is + i (cos h+ls as fy cos hah z A 


C, 


pe a 


cos asi af ois e 2 sin — — i(cos Bou ise cos ih) 


e * | aa 7 
Wir setzen c, = e'%”, cg = e *#", so dab 


sin hh 
ctg © = 2 
2 & htt h—fe’ 
COE Diy 5 ee a 
p Is io 
%cte— = Les 12 
ctg 9 ctg 9 ctg it (8) 


Demnach wird 


4 ; 1 p 
a (m,m,) = ffm + fama + 5) gilfams + fime— 39). (9) 
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Dabei ist. vorausgesetzt, daB m, und my im Grundgebiet der Kette liegen, 
dh. 1<m,<mg<N. Die Periodizitatsbedingung fordert nun: 


a (mms) = a (ms, m, + N). (10) 
[Die Schreibweise a(m,,m,-+N) erklart sich daraus, daB wir die Mm, 


immer in der Reihenfolge ihrer GréBe aufzahlen wollen; vgl. oben.] (9) in 
(10) eigesetzt : 


gi (fim + fame + 59) 4 lam thm — 99) 


i(fima+ faim + M+ 59) 4 oi(femet fom +™)— 39) 


=—=¥¢ 
Da dies fiir alle m, und mz, gelten soll, muB der erste Summand links dem 


zweiten rechts gleich sein, welcher dieselbe Abhangigkeit von m, und mg 
_ besitzt, und umgekehrt, so daB 


Nf— p= 20h, 
Nig + p= 2mh,, (11) 
Ag = ONO NY 


Die 7, und f, emzeln haben also nicht die gewohnte Form ah wohl 


aber ihre Summe 


2 
k= ttt = 7 Ath. (12) 


k ist eime wirkliche Integrationskonstante des Problems; mit e*” multipliziert 
sich der Koeffizient a (m ,m,), wenn beide Rechtsspins um einen Platz nach 
rechts riicken, wobei offenbar physikalisch nichts geaindert wird. 

Wir diskutieren jetzt das Verhalten der Phase als Funktion von f, 
und fj, wobei wir festlegen, dab 


= ee ge (18) 


Vertauscht man f, mit f,, so andert g offenbar das Vorzeichen und die 
Koeffizienten a bleiben nach (9) ungeindert. Halt man f, fest und labt f, 
von Null aus wachsen, so fallt ctg @ von + oo zu kleineren positiven Werten 
und erreicht schlieBlich Null fir f,; = fy; @ geht also von 0 bis a. Wird 
}, eine Kleinigkeit groBer als f,, so springt y von + x auf — x und steigt 
dann allmahlich wieder auf Null, wenn /, weiter bis 2 7 wachst. Ist f, = fo, 


so ist entweder 


Niet 

Geen eg fa ge 9? 

oder NG 
g= —4%, Ay deg lige 3° 
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In beiden Fallen wird nach (9) fiir alle mym, 


1 mt 
i= is 
a(m,M,) = effi ims + m2) (¢ 2 =e =) = 0. 


Das heiBt: f, = fy fahrt nicht zu einer sinnvollen Lésung des Problems, 
und bei gegebenem A, darf A, nur die Werte 


Apa O Vl chee Ag — 2, Ag + 2,...N—1 


annehmen. Da f,, fg und fa, f, die gleiche Losung geben, konnen wir etwa 
festsetzen {,<f,. Dann gibt es bei festem A, die A, — 1-Lésungen 
A, = 0,1,...,4, — 2, und A, geht von 2 bis N—1, so da die Gesamtzahl 
unserer Lisungen 


wird. Offenbar mu es aber ebensoviele Lésungen geben wie Spinvertei- 
lungen ™, Mz, also i . Wir haben also durch unsere genauere Diskussion 


festgestellt, da sich mit Hilfe der gewohnlichen Spinwellen nicht geniigend 
Lésungen auffinden lassen, wahrend Bloch (1. ¢.) annahm, daB die Methode 
N+ " ; 

9 : 

$4. Es muB also noch N —1 weitere Lésungen geben. Diese erhalt 
man, indem man zulaBt, daB die Wellenzahlen /,f, konjugiert komplexe 
Werte annehmen. Wir werden in der Tat finden, da sich zu jedem be- 
liebigen Wert von f, +/fg—=k gerade em Paar konjugiert komplexer 
Lésungen von (8) und (11) finden laBt. Sei 


zuviele Lésungen liefert, némlich ( 


fy = w+ in, | 
: | (14) 
fp = u — W, 
dann ist 
u v 
Bal (PN OU a 
fi ey 2 i Fe eat 2 Sui 2 sinu — 1 Sinv 
cts S 7 amen > (19) 
in Col aed tw ee 
2 2 2 2 


Nun ist nach (11) 
N(h— fp.) = 2Nw= 2nd, —A,) +2 g, 


p=ytry, 
y= 1 (Ag— A), (16) 
4 == IN 0, 
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Wenn v einen endlichen Wert annehmen goll, mu8 v sehr groB sei, dann wird 


me Ti sin y — tex 


Pe ee con = —1-+ 2e- (sin yicos y), 
P “74 ie 
ctg = —i(1l +2e—x+*y, (17) 
In erster Naherung muB also gelten: 
Y ia i  ginu—iSine sinu + 7 Cinv 
2 et ee et. ——— et = =. 9 = = 
8 a) So: Me Coj v — cosu Cof v — cosa ’ 
Sinv = Coj v — cos u, 
6> i= C08 (18) 
une é€ = 2— cos (u + 1v) — cos (wu — iv) 


= 2—22cosuCojv = 2— cosu (cos + =a) 
COs u 


é = sin? u = 4(1 — cos2 wu). (19) 


Ersichtlich muB cosu > 0, also —= <u a5 sein. Ist also 


k = 2u+2nza (n eine ganze Zahl) vorgegeben 


k 
zwischen 0 und gz, so ist w= 2? 
: k 
zwischen gz und 227, so ist w= z + 
In zwetter Naiherung setzen wir 
V=U+8, (20) 
wobei v, der eben berechnete Wert erster Naherung ist. Dann ist 
JE ie Cire. = 
2ctg— = 21— 47e Meaty Cont 
i Co} v Sin v 
et Hp ee E de ae — Sie cea) 
Co] v, — cosu Sinv, Cojo, — cosu 


1 + cos? u 
1 — cos? u 


ce —2i-1-[1 + e-( —{1)| = 251-426 otg*y), 
e.= te° vette. 

Da ¢ im allgemeinen sehr klein ist, darf fiir 7 einfach N vy geschrieben werden, 

y richtet sich nun nach dem vorgegebenen Wert von k: 


N 
Tst i = 4, +4, =A gerade und kleiner als a %° kann gesetzt 
Ef 


werden: 
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7 N +A gerade: 


Ebenso fir. A = 
A= 14,=4N +4), y= 0. 
Ist A baw. N + A ungerade, so miissen wir schreiben: 


As = Ax + 1, y = I. 
Demnach ist 
6 = + te2ue A, , (21) 


Fiir gerade A (baw. N +A, positives Vorzeichen) ist also v > Up; 
wird in der nachsten Naherung vy durch v ersetzt, so ist das resultierende € 
kleiner als das der zweiten Naherung; das Verfahren zur Bestimmung von vt 
konvergiert demnach gewifi immer und zwar sehr rasch. Ist dagegen das 
negative Vorzeichen zu wahlen (ungerade A baw. N + A), so wird v < v9 
und das e wachst (absolut genommen) beim Fortschreiten zu héheren 
Naherungen. Das macht natiirlich gar nichts aus, solange v, endlich ist, 
weil dann ¢ nur eine minutidse Korrektur gibt. Wird dagegen u klein und 
damit cos us 1, so wird auch vy) klem, und zwar geniigend genau 


Vp = — lgcosu=1— cosu= 4. 


Ist nun u klem von der Ordnung Tn so wird Nv, endlich und 


= — we N% 


ist absolut gréBer als vg, sobald 
1,4 
N 


Nivg, <2 1e'2 00,1, eee 


1,4 
Fur -ur= \e und ungerade A wird also v, = vg + € negativ werden, 


unser Verfahren divergiert und es laBt sich kee Lésung mit zwei konjugiert 
komplexen Wellenzahlen mehr auffinden?), 


An ihre Stelle tritt jedoch eine zusatzliche Lésung mit zwei reellen Wellen- 
zahlen. Wir betrachten wieder k als gegeben, so daB f, = k—f,. Nun haben 
wir frither bei der Diskussion der reellen Lésungen:stillschweigend angenommen, 
daf mit steigendem f, auch F = Nf, — g monoton anwachst. Das ist auch 
naheliegend, da f,; ja mit dem sehr groBen Faktor N multipliziert ist und 


1) In Wirklichkeit: tritt dieser Fall schon fir  <—2. ein — damn ergibt 


sich zwar in zweiter Naherung v noch positiv, aber die hdheren Naherungen 
driicken es zu negativen Werten herab. 


a. 
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gy nur mit 1. Trotzdem trifft fiir kleine k die Annahme nicht zu. Bilden wir 
namlich mit Riicksicht auf (8) 


1 1 a seal 1 
sors Gil ee 
: oft Pa Sc ga) ie fi 
dF me ez sin 5) sin 5) 
af. Noman fe 
1 ut t 
+ (5 ete 8 9 8 a 
und setzen f, =f, = a so ist A ee 
iy es 
dh, sin? 


offenbar nur so lange positiv, als 


Aor 
sin = > —- 
2 Vn 
Ay saie Se iaLG : : 
Fir k < 4arc sin — ~ — wird der Anstieg von F — Nf, — ¢ als Funktion 


aby We 


von f,; durch einen Abfall in der Umgebung von f/f, = = unterbrochen. Ist 
nun 57 = 2 ungerade, so ist 
k A—1 
Ne Soak, = 2x oe 
A—1 A+1 
wo A, eine ganze Zahl, und es gibt fir 4, = gee hig, a 


zweit) Lésungen des Gleichungssystems (8), (11): AuSer f; = fz, p = 2 
existiert eine Lésung /, < fs, » # a, fiir welche im Gegensatz zur ersteren 
die Koeffizienten (9) endlich bleiben. 


2 
Um die Lésung wirklich zu finden, setzen wir f, = / — =~ und durchweg 


N 
1 
sinf =f, cosf — 1, ctgf= 7 wegen der Kleinheit der 7. Dann ist 
1 2 2 _ ee 
eg! a 8% poe ome C2) 
2m = 22 (44—'4) -N(fp—fi) = 22-48, (11a) 
ete Sy == tg é, 


TC 
Hieraus bestimmt sich «, es ist ¢ < a also gy > 0 und Nf, > 2 wy. 


Damit haben wir fiir jeden Wert von / eme zusatzliche Loésung mit 
reellen oder komplexen Wellenzahlen bestimmt. Der héchste zulassige 


1) Man kann zeigen, da kein weiterer ganzzahliger Wert (bei ungeradein A, 
und iiberhaupt keiner bei geradem A) von F mehr als einmal angenommen wird. 
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Wert fiir A ist dabei offenbar N — 2 mit A, = 2, = N—1;firA—=N—1 
dagegen wiirde A, = N sein, was auBerhalb des Wertebereichs der A, liegt*). 
Also bekommen wir die N — 1 Lésungen A= 0,1, 2,..., N — 2, und das 
ist genau die gesuchte Anzahl. 


Die Koeffizienten a (mm) werden bei unseren komplexen Lisungen — 


nach (9), (12), (16a): 


a(m,m,) = ewim + ma) (o Cems) re g?(m—m—5¥)), 


Coj 
a(m,m,) = eft (ms + ms) Sin” (;N — (m, — m,)). (28) 


N 
Coj und Gin steht, je nachdem ob A (baw. N+Atira> a gerade 


oder ungerade ist. Es ist demnach bei unseren Lésungen am wahrschem- 
lichsten, daB& die beiden Rechtsspins méglichst dicht beiemander liegen, 
die Wahrscheinlichkeit | a (m mg) |* fallt mit der Entfernung m,— m, 
etwa exponentiell ab. Der extremste Fall tritt em fir die Lésung A = 3 N, 


u=4n2,v = co: Hier ist nach geeigneter Normierung 
a(m,m,) = | 0 , wenn m — m,+ 1, 
Trae (—)™, wenn m, = m,+1, 


die beiden Rechtsspins sind dann stets unmittelbar benachbart. 


Jeder Higenwert e zu emer Lésung mit zwei konjugiert komplexen 
Wellenzahlen ist, wie wir sogleich zeigen werden, kleiner als alle Higen- 
werte mit der gleichen Wellenzahlsumme k und reellen Wellenzahlen. 
Nach (2) liegt also die zugehérige Energie erster Naherung e trefer als die 
aller Lésungen mit reellen Wellenzahlen, wenn das Austauschintegral J 
positw ist (ferromagnetischer Fall), dagegen héher, wenn J negativ ist 
(Normalfall). 


Fir die komplexe Lésung ist namlich 


&, == sir ae, (19) 
fiir die reellen 

&. = 1— cos f, +1 — cos (kh — 7). (5) 
(5) erreicht sem Minimum fiir 

hy = F556, wenn 0<_k < &, 


h=tkta, wenack< aa, 


*) Die Lésung A, = N —1, 4, = Nist schon einmalals A, = 0,4, = N—1 
gezahlt. 


= i 
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also allgemein fir f; = fy = u. Das Minimum ist 


Emin = 2 (1 — cos 4), 
so dak 

Ex 

Beer ig are + cosu) << 1 (24) 


Emin 
wobei das Gleichzeichen nur fiir u = 0 ope) Das ist aber gerade unsere 
Behauptung. 

$5. Wir gehen nun zum allgemeinen Fall von r nach rechts orientierten 
Spins tiber. Die Gleichungen (1) zerfallen wieder in verschiedene Typen: 
Sind unter den r Spins m,...m, keine benachbarten, so ist: 


va 


—2ea(m,...m;...m,) = >)[a(m,...m,+1...m,) 


~7=1 


+ a(m, ...m;—1...m,)—2a(m,...m,...m,)]. (24a) 
Sind zwei benachbart, etwa m,,, = m,+1, so kommt stattdessen: 


—2ea(m,...m...m,m, +1... m,) = a(...m—l1m-+1...) 
+ a(...mm,+2...)—2a(...mm +1...) 


ce tae, 1 a2.) al... m;— 1)—2at...m,)| (24b) 
isk, k+1 


und analog fiir mehr benachbarte Rechtsspins. Wir machen den Ansatz 


a( .m,) = > exp.4 Stem +} = YPk, vi] (25) 


P=1 


= > 1 — cos f,. (26) 


k=1 
P ist irgendeine Permutation der r Zahlen 1, 2,...r, Pk die Zahl, die durch 
diese Permutation an die Stelle von k gesetzt wird. Der Ansatz befriedigt 
ersichtlich die erste Gleichungsgruppe (24a). Die tbrigen Gleichungen er- 
fillen wir nun dadurch, da8 wir fordern: 
Qa(m,...M, mM, +1... Mm,) = a(..., My - +) +a(...m,+1m,+1...), (27) 
wobei die rechtsstehenden GréBen durch (25) definiert sind. (27) soll fur 
beliebige Wertsysteme m,...m, gelten, wobei beliebig viele m, benachbart 
sein diirfen — nur vorausgesetzt, daB m, << mg <---<m,. Damit werden 


gleichzeitig die Gleichungen (24b) und alle diejenigen befriedigt, welche 
Verteilungen m,...m, mit mehr als zwei benachbarten Rechtsspins ent- 


1) In Wirklichkeit kann ja f, nie genau gleich f, sein (vgl. §3), deshalb 
steht in Wahrheit immer das <-Zeichen. 
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sprechen; alle Gleichungen werden namlich auf den bereits gelésten Typ (24a) 
zuriickgefiihrt. (27) selbst erfiillen wir, ndem wir die Phasen » aus 

Qctgt Om. = etgth— cteths —U@ COMI +2 (28) 
bestimmen. Daf damit tatsichlich (27) erfillt wird, erkennt man ganz 
analog zu § 3. 


Nun bleibt noch die Periodizitatsbedmgung 


a(m, Mm, ...M,) = a (mM, ....m,m, + N) 


Sexp-1(> fpxm + § > wrx, Pi) 
Pp aor k<l 


= = exp. 1 (s>) fp @—1 ™ + fpr (m, + N) oe Prk, PD: 


: k=2 
Dies gilt fiir alle m,...m,; darum miissen je zwei Glieder rechts und links, 
welche die gleiche Abhangigkeit von den m, besitzen, emzeln gleich sein, 
etwa das Glied P auf der lmken und P” auf der rechten Seite, wobei P”’ 
definiert ist durch 

‘ PP’ 1) = Pk (hoe eee 
Also kommt: 


aL: 
Nfprp> +i > QP" ze, Pt — 4 Prr, pi = 2A 
ko kal 


r-1- r 
=Nfpit+s+ > PP(e+1), PU+yt > > P+», P1— bu PP RPI SS Pi, Pk 
k<ISr—1 k=1 ES iiee) k=2 
= Nip 2)0ri ee 
wobei g, ; = — ,, benutzt wurde. Da die Beziehung fir jedes P gilt, folet 
Nf, = 204, + = Pik (29) 


fiir alle 4. 

Ganz analog zu $8 zeigt man weiter, dal zwei 7; niemals zusammen- 
fallen dirfen, weil sonst alle Koeffizienten a verschwinden und daB sich 
deshalb bei reellen 7, zwei aufeimanderfolgende A, stets mindestens um zwei 
unterscheiden miissen. Die Anzahl der Lésungen mit reellen ¢ wird daher 


Oa 


r 


also sehr viel kleiner als die gesuchte Anzahl Lésungen (*): 
r 
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§6. Ist 7, = um + %v, eine komplexe Wellenzahl, so folgt aus 


Nf, = 20a, +S Pv 
fi 


dafi mindestens eines der ,, einen sehr groBen Imaginarteil von der 
Ordnung N besitzen mu. Das bedeutet in erster Naherung (§ 4) 


Actes My, = ctg df, — ctg ef, = — 214. 
Es mu also ein f, geben, von der Art, daB der Realteil von ctg 4 f, mit 
demjenigen von ctg $7, tiberemstimmt, wahrend die Imaginarteile gich © 
um 27 unterscheiden (bis auf Gréfen der Ordnung e~*). Damit wird man 
auf folgende Lésung gefiihrt, die wir als Wellenkomplex bezeichnen wollen: 
n Wellenzahlen seien bestimmt durch die Gleichungen: 

ctg¢f, =a—m, x= — (n—1),—(@—8),...n—1, (80) 
wobei a eine fiir alle n Wellenzahlen gleiche Konstante ist. Ersichtlich ist 
dann 

EAC PY ae ah F 100, 

wahrend die iibrigen gy, , endliche Imaginarteile haben. yw bleibt unbestimmt. 
Unter Verwendung von (15) fimdet man 


SIN U, 


Cof v,, — cos wu, ae 
Sin v, ei 
Cojv,—cosu, 
und die Auflésung hiervon ergibt 
= arct 8 = are ct pee re ctg — 
bee (EA iaod 2 tel ke 
- (31) 
eat pe FI! 

os («+ 1)? +@° 
SSRN SER a 


sin u hat dabei stets das Vorzeichen von a. 
Wir behaupten nun, da sich a durch die Gesamtwellenzahl unseres 


Wellenkomplexes 
(ip al, 
ket Sie te (38) 
z=—(n— 1) 7 
ausdriicken ]4Bt in der einfachen Form 
a=nctgtk. (34) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 15 
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Fir n = 1 ist das evident, fir n = 2 folgt es durch Hinsetzen der friiher . 
erhaltenen Lésung (18) (vgl. § 4): 5 


e °=cosu, u=tk baw. $¢kh4q, 


gin u sin u 


ae = 1 ; 
Co} v — cos u =( = + cosu) — cos u 
2, \cos u / 


= = 2ctgu = Actgtk. 


Andererseits sind bei festgehaltenem a die Wellenzahlen u, fiir emen 
Komplex von n Wellen genau die gleichen wie fiir einen von nur n — 2 
Wellen; es kommen bloB zwei neue Wellenzahlen u,_, = u_ te) hinzu, 


feat bk, = 2h, 2 t% 1. (88a) 
Nehmen wir nun (84) fir  — 2 als bewiesen an, so kommt 
. a a a 
5 ky, = arc Cte eae, + are ctg — — are Cie 5 


a 
= arc.cig —- 
n 


Ferner behaupten wir: Zu unserem Wellenkomplex gehort der Kigenwert 

é, = 1/n (i — cos hk). (35) 

Auch das ist fir n = 1 evident und fir n = 2 in (19) nachgewiesen. All- 
gemein ist 


w— 1 


En = = 1—cos (u, + 10,) = & 9+ 2—CO8 (Uy —1 +40, 1) — C08 (Uy —;—40, — 1) 
x= —(n— 1) 


= & —9 + 2(1 — cos Up, _ 1 Co] v, _;) 
4 ft @— I ie ie 
= eo +2(1 [a + (n— 1)? 4+ 12 — 4(n— 1)? ) 
a’? — n(n — 2) 
(a? + n’) (a? + (n — 2)°) 
mit, Benutzung von (81), (82). Nehmen wir jetzt (85) als giiltig fir n — 2 
an und benutzen (84), so folgt 
5 1 a? — n(n — 2) 
9 Fa 2 +27, 2) (a2 Q 
ih a (a? + n?) (a® + (mn — 2)?) 
(n— 2) (1 ae 7 
_ (wn — 2) (a& 4+ n*) + 2 (a? — n(n— 2)) 
ey (a? + n?) (a? + (n — 2)’) 


n 1 
a oa oe (1 — cos k). 


=€-»t 4 
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SchlieBlich wollen wir analog zu § 4 nachweisen: Ist die Anzahl der 
nach rechts gerichteten Spins r und die Gesamtwellenzahl k aller Spin- 
wellen vorgegeben, so erhalt man den kleinsten Higenwert «, indem man 
alle r Spmwellen zu einem einzigen Wellenkomplex vereinigt. Der Higen- 
wert ist dann 


&, = 1/r (1 — cos k). 


Hat man dagegen zwei Wellenkomplexe mit n und p = r— n Wellen, so ist 
ion 1 
Spin = (1 — cos k,) + = (1 — cos (k — k,)). 
Das Mmimum dieses Ausdrucks wird erreicht, wenn 


‘oo it 
rs: snk, = Rs sin (k — k,), 


: n sin k 
SW a 
Yn? + 2npcosk + p? 
und ist 
: n+ p— Vr? + p? + Qn pcosk 
mies . 


oe 
Nun ist sicher 
(n+ p) V+ p+ Qn pcosk <(n + p)? — np (1 — cosh), 
wie man sich durch Quadrieren sofort tiberzeugt. Daraus folet aber un- 
mittelbar 


BS << Been > % (36) 
Bilden die Spinwellen mehr als zwei Wellenkomplexe, so liegt ¢ natilich 
noch hoher. Der Zustand tiefster Energie im Falle von r Rechtsspins ist also, 
wenn J >0O (ferromagnetischer Fall): ewm Wellenkomplex yon r Spins, 
wenn J <0 (Normalfall): r Himzelwellen mit reellen Wellenzahlen. Im 
letzteren Falle ist natirlich durch diese Forderung die Lésung tiefster 
Energie noch nicht festgelegt. “ 

Es ist leicht, die zweite Naherung fiir die Wellenzahlen der Wellen 
eines Komplexes zu berechnen, indem man die u und v der Formeln (81), 
(82) etwas verandert, um den wirklichen Periodizitétsbedmgungen (29) zu 
geniigen. Die Rechnung lauft analog zu § 4, man findet allgemein, daf fir 
endliche k stets eine Lésung in unmittelbarer Nahe von (81), (82) moglich 


; os byes et 
ist, wahrend fiir kleme k von der Ordnung —— die Lésung ihren Typus 


yN 


andert, sofern aa = 4 nicht durch n teilbar ist. An Stelle des Komplexes 
MLA a 


15* 
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von drei Spinwellen tritt dann z. B. em Paar konjugiert komplexer Wellen, 
wie sie in §4 behandelt. wurden (mit geradem A), und eme Hinzelwelle mit 
sehr nahe benachbarter reeller Wellenzahl. Die Anzahl der Lésungen wird 
durch diese Anderung ihres Aussehens nicht beeimfluBt: Hs gibt je eine 
Losung fir A= 0,1, 2, ..., N — n; letzterer Wert entspricht 
A_m—y = 4-@w—yj == A,—-1= N—1. Fir héhere Werte von A 
wiirden ein oder mehrere A, = N, was unzulassig ist. 

Wir wollen von nun an aber auch 4, = 0 generell ausschlieBen. Da- 
durch gewinnen wir zundchst an Symmetrie. Ferner trennen wir damit 
automatisch die Lésungen, fiir welche der Gesamtspin gleich m = 4 N — r 
ist, von allen denen, bei denen nur die nach links gerichtete Konvponente 
des Spins diese GréBe hat, wahrend der Spin selbst einen héheren Betrag 
besitzt. Die letzteren Zustande werden namlich gerade durch solche Lésungen 
gegeben, bei denen cine oder mehrere unter den r Wellenzahlen Null sind. 
Dann gibt es nur noch N —2n + 1 Lésungen mit einem Wellenkomplex 
von nm Spinwellen: A =n, n+1, ..., N—n. 

§7. Wir nehmen an, dab zwei Komplexe von n und von p (> n) 
Spinwellen vorhanden sind und fragen nach der Anzahl der Lésungen, die 
man mit diesem Ansatz erhalten kann. Dazu miissen wir die Phasen 
diskutieren. 

Seien die Wellenzahlen im ersten Komplex gegeben durch 


ctg tf, = a— tz, 4% = —(n—1), —(n—83),...n—1 
a=netgik,, k= Sk, ae 
die des zweiten 
ctgsh. = b—in, w= —(p—1), —(p—8),...p—1 
b = petgik,, ke = Si |r 


so ist nach (28), (29), (81) 
Nk = Wade >See 
eM 


Nk, = 2%2,— >) SS Guus 
zx u 


| (38) 
ctg eo a ctg (wep Un w) = 3(a— b)—fti(u—wp), 
tee = a—b 
Ty) gh SO aire Coe eed soc 


Vorzeichen von y,,, = Vorzeichen von a—b, >) S\y, u = 0, weil 
Zz u 


die 7, und 7, in konjugiert komplexen Paaren angeordnet sind, 
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Die y,,, sind Null, wenn k, sehr klein, a sehr gro, und werden dann 
bei wachsendem k, positiv, solange a > b. Uns interessiert vor allem ihr’ 
Wert fiir den Fall, daB @ sehr nahe an b heranriickt und schlieBlich kleiner 
als b wird, damit wir feststellen kénnen, wie viele Werte den ganzen 


Zahlen A,A, verboten sind. Wir halten dabei A, = ee fest?) und 


definieren 2’ durch 


: A, 


N 


(2! +1) 
N 


x F 
n ctg >netg 


N >? ote 


(89) 
Fir Nk, = 22d wird dann offenbar a— b noch positiv und klein von 
der Ordnung 1/N sein. Dann ist tg y,,, klein und positiv, wenn | x — uw | > 2, 
klein und negativ, wenn |x — «| <2, sehr groB und positiv, wenn 
|%— w| 2. 

Letzteres folgt daraus, daB die x und w sich nur um GréBen der Ordnung 
e“ <1/N2 von ganzen Zahlen unterscheiden (vgl. etwa § 4), so daB 
t (x — pw)? —1< (a — b)?, sobald |% — w| in der Nahe von 2 liegt. Es 
ist also bis auf GréBen der Ordnung 1/N: 

0 fir |x —p| > 2, 
Vou = a fir |x—p| <2, (40) 
$a fir |x — p| = 2. 
Nehmen wir zunachst an 
p—n ungerade. 


Dann gibt es zu gegebenem x sicher gerade zwei Werte u =x -+1 und 
=x —1, fir welche y,, nicht verschwindet, sondern den Wert hat. 
Demnach ist 


DD Pee = 200. (41) 
x Mt 


p—n gerade: Zu jedem x gibt es drei yw, fiir welche p,,, 0: 


=H, Yuu = 
p= % +2, Yuu = 3%, 
[b= x — 2, Vay = 3%. 


Zusammen erhalt man wieder 


SD Pru = 200. 
Pa fe 


1) Wir werden im Verlauf sehen, daf fiir a= b in der Tat k, und k, die 


Form “2 mal ganze Zahl haben, so dai Ay = ganze Zahl. 
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Also ist 


Oats ate (42a) 


Entsprechend wird fir Nk, = 22 (4 +1): 


a Pen = — 2000, 
Lanes Rio Rear (42b) 
Ag = Ag — 0. 
Also hat A, den Wertevorrat 
An n+i1,...N’—n, N4+n+1,...N—n. (42c) 


Die 2n Werte 1’ — n 4 1,...4’ +n sind wegen des Vorhandenseins des 
anderen Spinkomplexes verboten. Hbenso sieht man: Macht man A, 
klein, so ist im allgemeinen b > a, also A, = Ay — n. A, muB aber mindestens 
gleich p sein (Ende des vorigen Paragraphen), demnach A, =>p+n. Genau 
so ergibt sich Aa<( N—p—n, woraus folgt, dai ay genau N —2n 
—2p-+1 Werte annehmen kann. Das sind wieder 2 Werte weniger, als 
wenn der andere Spinkomplex nicht vorhanden ware. Wichtig ist dabei, 
daB8 beidemal die Anzahl m der Wellen des klemeren Komplexes auftritt. 
Die Gesamtzahl unserer Lésungen ist demnach 


(N—2n—2p+1)(N—4n+1). 


Hs bleibt der Fall n = p zu untersuchen. Hier fehlt fiir x = n—1 
der eine Partner w = x + 2, welcher frither em y,, = 4 lieferte, und 


ebensc fehlt ftir x = — (n—1) der Partner uw = x — 2, so daB jetzt 
DS Pen = (An — 1) x. (48) 
ea 
; Beye aH TC, hae 
AuBerdem gibt es nun ein 4’, so dab netg AoE p ctg NW namlich 


einfach 4’ = Ay. Dies fiihrt aber zu keiner Lésung, weil jedesmal f, = his 
wird, wenn x = yw, und bekanntlich die Higenfunktion verschwindet, sobald 
zwei Wellenzahlen einander gleich sind. Also darf héchstens 

Nk, = 22(A,—1) 
sein, und das liefert 

Ay = 4g —-4—%, 


Ag = Ap —34 +7, 
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ebenso kommt fiir Nk, = 27 (A, + 1) 
2s aes (2 — 1) x, 


Ay = lope 


Aq ist dabei ersichtlich eine halbganze Zahl. Im Wertevorrat von A, fehlen 
wieder 2n Zahlen: Ay—n-+},.. : Ay +— 4, im Wertevorrat von A, 
aber diesmal nur 2n—1: A) mu mindestens gleich 2n—4 (A, = n) 
und kann héchstens gleich N—2n+4 sein (A,a=N—WN), dss: 
N—4n-+ 2 Werte statt der N—2n-+1, die zulassig sind, wenn nur 
ein Komplex von n Wellen vorhanden. Vertauschung von A, und A, andert 
die Lésung nicht, so daB die Gesamtzahl der Liésungen 


4(N —4n-+ 2) (N—4n+1) 
wird. 
Die Verhaltnisse werden vielleicht noch klarer, wenn wir fiir den Augen- 


blick die y anders normieren: Es sei y’ so definiert, daB es tir sehr groBe a 
mit yw iibereinstimmt, aber fir a = 6b stetig bleibt. Dann wachst (im Falle 


zweier Komplexe mit  Wellen) © ¥ yw, von Null bis (2 —1)2 2, wihrend 
* Ut 


2 2 
k, bei festgehaltenem k, von a3 n bis = (N —n) geht. Ist nun 
Qk, = Nky— Dd Yew 
*% Uw 


so nimmt Mi offenbar alle Werte von n bis N—3n-+1 an, d.s.. N—4n-+ 2 
Werte, was auch immer der Wert von A, ist. Fir A, dagegen ist ein weiterer 
Wert zu verbieten, nimlich der, welcher zu kz = k, fithren wiirde. 

Wir nehmen jetzt allgemein an, dai wir g, Komplexe von je n Wellen 
haben, also: gq, Hinzelwellen mit reeller Wellenzahl, gq, Paare mit konjugiert 
komplexen Wellenzahlen usw. Die Konstante A, des ersten der Komplexe 
von je n Wellen hatte an sich den Wertevorrat n,n +1,..., N—n, ds. 
N — 2n-+ 1mégliche Werte, wenn namlich gar kein anderer Wellenkomplex 
vorhanden wire. Fir jeden Komplex mit p > Wellen gehen nun aus 
diesem Wertevorrat, wie wir gesehen haben, 2 Zahlen verloren, fiir jeden 
Komplex von p < ” Wellen nur 2 p, endlich fiir jeden der tibrigen qg, — 1 
Komplexe mit  Wellen je 2—1 Zahlen. Also bleiben 


Qi ee a (2%—1) q, — 1) 
p<n 


mogliche Werte fiir A, tbrig. Die Konstante A, des zweiten Komplexes 
von n Wellen darf nun auBerdem nicht ky mit k, zusammenfallen lassen, 
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hat algo eine Méglichkeit weniger, die des letzten Komplexes von n Wellen, 
Agn; kann schlieBlich nur noch 


Q,— @,— 1) = @, +1 


verschiedene Werte annehmen, wo 


Qn (N, % de-+-) = N—2 2iPidp— 2 S14 (44) 

p<n p =n 
SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, dafi Vertauschung der A der ver- 
schiedenen Wellenkomplexe mit gleicher Anzahl m von Wellen nicht zu 
neuen Lésungen fiihrt. Die gesamte Zahl unserer Lésungen wird somit 


er ~Ti 2 ®, (45) 


n=1 n 
wo die Q, durch (44) definiert sind. 
8. Wir werden nun nachweisen, daB wir die richtige Anzahl Lésungen 
erhalten haben. 
Bekanntlich ist die Anzahl z (r) der Higenwerte mit festem Gesamtspin 
s = 4.N — rgleich der Anzahl der Higenwerte mit emer nach links gerichteten 
Komponente des Spins m= s, vermindert um die mit m = s +1, d.h.}) 


ZN, GeGs.<3) ae I] (Qn + Qn) « 


ee N Nar iy 
Nie ee a ee bo 
Es mu nun sgein 
De, ag 3) = 7); (47) 


9192--- 


wenn links summiert wird tiber alle die Wertsysteme q,q...., fiir welche 
die Gesamtzahl der Spimwellen gleich r ist, also 
+ 2%+893+° + >= Sng, = 1. 


Anders gesagt, es ist zu summieren tiber alle ,,Partitiones‘’ der Zahl 7; 
q, gibt an, wie oft der Summand n in der jeweiligen Partitio vorkommt. 

Wir fihren die Gesamtzahl der Spmkomplexe ein: 

I= > (48) 
n 

und schreiben (44) um: 

Qn (N39 %-+-) = N—2q—23>> (p—}) dp —2>5 v= '1) Gy 

p<n D2N 


= Qn—1(N — 2g, % 9; ---)- (49) 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929. 
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Speziell: 
Q1(N, ade...) = N—2¢. (49a) 
Damit wird aus (45): 
N—2q+4 
1 


2(N,q,q--) =( : )-2( —24, dy dy--): (50) 


Rechts steht (neben dem Binomialkoeffizienten) die Anzahl der méglichen 
Lésungen mit q, Kinzelspinwellen, und’ allgemein ¢, Komplexen von je 
m — 1 Wellen fiir eme Kette von N —2q Atomen. Diese Lisungen ent- 
sprechen offenbar einer Gesamtzahl von 


Y= Sa (n—l)=r-q (50a) 


Rechtsspins, angeordnet in 


co 


d= >%=4I-u (50b) 


n=2 
Wellenkomplexen. Wir fiihren nunmehr ein die Anzahl aller Lésungen, 
bei denen r Rechtsspins gerade in g Wellenkomplexen angeordnet sind, ohne 
Riicksicht darauf, wie viele Wellen die eimzelnen Komplexe enthalten: 


2(N,r,g) = 2) 2(Ns4 q+). (51) 
Q+92+d3+':'=9 
G1 +292+3¢3 +°--=r 


Dann folgt aus (50), (50a), (50b) offenbar 


a Nee Cig ce 
2(N,1,q) = ial ‘i *) (N29 7-4 4—4) (52) 
qa=0 q, 
und eg ist 
z (Nyt) = >) 2 (N,1; 9)- (58) 
q=1 


Von hier ab behandeln wir das Problem durch vollstandige Induktion. 
Wir machen den Ansatz 

N—2%r-+1 (hi gueb 7, (asi, 
N—r+1 q g—1 
Fir g = 1 ist das sicher richtig: Wir haben dann einen emzigen Komplex 
yon r Wellen, dessen Wellenzahl N—2r-+1 Werte annehmen kann. 
Ebenso ist (54) richtig fir g = 7; dann ist q, = r und q, = 0(n>1) zu 
setzen, und (45) geht in (54) iiber. Wir nehmen nun (54) als bewiesen fir 
N—2q,r—q, q—4q an und haben nach (52): 


a (N, Y, q) =e (54) 


Ciel 


ae Lee a ne No 
secs Ss OS aa lee ines a A ae 
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(es ay Si ae ef aed? 
q; s=0 s di aS , 
ae ae N-r-qil! N—r—2q+q,+1! N-2r+1 


aC) = =, ea i ee q,-s! N-r—2q+s+1! N-r—q+1 


ish Pour 
s-/\¢~-4,-1 

N—2r4+1 Wry (N—r—q4-1\2Q /q— 8\ (r— 9-1 
= es s )( Ts ) a 
N—2r+1 > r—t1! r—s—l1! Cee 


~ N—r—q+t1 = slr—s—1! q—s—l!r—a! q—s 
43 N—2r+1 (Seo a eee 
N—r—qt+1\q-V 3 Sry q—s 
oh pee 
N—r—o-F bg ea 
und das ist identisch mit (54). Da (54) fir q= 1 und firg=2,r=2 
— und trivialerweise auch fir q= 2, r= 1 — gilt, kann seine Giltigkeit 


also zunachst fiir q = 2, r = 8 und 4 nachgewiesen werden, dann fiir q = 2 
und gréBere r, schlieBlich sukzessiv fir q = 3, 4 usw. 
(54) in (53) eingesetzt gibt 


9 ett SO NC) = ee) 


Nese ie ees 
in Ubereinstimmung mit der gesuchten Anzahl Lésungen (46). Unsere 
Methode liefert also alle Léswngen des Problems. 

In emer folgenden Arbeit soll die Methode auf raumliche Gitter aus- 
gedehnt und die physikalischen Konsequenzen beziiglich Kohasion, Ferro- 
magnetismus und Leitfahigkeit gezogen werden. 


Herrn Prof. Fermi danke ich herzlich fiir die besonders zahlreichen 
und anregenden Diskussionen. Ebenso danke ich der Rockefeller Foundation 
fir die Gewaihrung eines Stipendiums, das mir den Aufenthalt in Rom er- 
moglichte. 


Rom, 18. Juni 1981. 


ee 


wer 
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Das Zustandekommen und die Beeinflussung 
der fallenden Charakteristik des Schwingkristalls. 


Von F. Seidl in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juni 1931.) 


Hs werden die Theorien, welche zur Erklirung der Wirkungsweise des schwin- 
genden und selbstténenden Kristalls bisher aufgestellt worden sind, auf ihre 
Richtigkeit gepriift. 


Die zur Erklarung der Wirkungsweise des schwingenden und selbst- 
ténenden Kristalls aufgestellten Theorien kann man in drei Gruppen ein- 
teilen, von denen die erste nur die mechanische Bindung an der Kontakt- 
stelle beriicksichtigt), die zweite, die an der Kontaktstelle befindliche 
Gasschicht allem fiir die Wirkungsweise als notwendig erscheinen laBt?) 
und schlieBlich die dritte Gruppe*), welche sowohl die mechanische Bindung 
zwischen Metallelektrode und: Kristall als auch die an der Kontaktstelle 
befindliche Gasschicht fir das Zustandekommen der Erscheinungen in 
Betracht zieht. 

In die erste Gruppe ist die Erklarungsweise Lichteneckers ein- 
zureihen; sie gibt zwar keine Erklarung fiir das Zustandekommen einer 
negativen Charakteristik, umfaBt jedoch die akustische Wirkung. Letztere 
wird auf das zwischen in Beriihrung befindlichen guten Warmeleitern, 
wie Metallen, herrschende hohe Temperaturgefalle zurtickgefihrt. 

EH. Habann stellt seine Theorie, die in die zweite Gruppe emzureihen 
ist, unter der Annahme auf, da die Gasschicht allein wirksam ist. Hin 
Teil derselben hafte an der Kathode, habe die Dichte o, und die Dicke 6. 
Der iibrige Teil des Kontaktraumes sei von einer Gasschicht mit der Dichte o, 
und der Dicke 6, erfillt. Infolge von Warmebewegung werden die Gas- 
teilchen beider Schichten gegenseitig ausgetauscht und es kommt zu einem 
dynamischen Gleichgewicht, so dah 

Oy = hy + 0 
wird. 
Die gesamte Raumladung S des Kontaktraumes ist 
S = 0;: 6, +02: 0, 
und sei unveranderlich. 


1) K.Lichtenecker, ZS. f. techn. Phys. 8, 161, 1927. 
2) H.Habann, Ann. d. Phys. 9, 1, 1981. 
8) K. Sixtus, ZS. f. techn. Phys. 9, 70, 1928. 
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Die ganzen Vorginge an der Kontaktstelle werden auf die an der- 
selben herrschende Feldstirke F', zuriickgefiihrt. Diese befordert die 
Elektronen aus der Kathode zur Anode und ebenso die an der Kathode 
befindlichen negativen Gasteilchen. 

Fir o, wird folgende Beziehung erhalten: 

k, 8 


oa ith, 


Der durch die Kontaktstelle flieBende Strom J hingt hauptsachlich vom 
ElektronenfluB ab und dieser von der Feldstirke F,, so dab 


J=f, Fy) 

ist. 

Nachdem die Elektronen mit verschiedenen Geschwindigkeiten aus 

der Kathode austreten, enthalt die Funktion /, das Maxwellsche Ver- 
teilungsgesetz und pase. 

Es kann dann noch bei gegebener Feldstarke F’,, und gegebenen Raum- 
ladungen o, und o, eme Beziehung zwischen V, das die am Kontaktraum 
befindliche Spannung bezeichnet, F’, und den Dichten o, und os, sowie 
zwischen den Schichtdicken aufgestellt werden, und zwar mit Hilfe der 
Poissonschen Gleichung (von Habann als Laplacesche Gleichung 
angegeben), unter der Voraussetzung, daB die Dichte mnerhalb jeder Schicht 
tiberall denselben Wert hat. 


SchlieBlich wird eine Gleichung fiir die gesamte am Kontakt liegende 
Spannung folgender Form erhalten: 


V, bedeutet die Spannung ohne Raumladung, V, die durch die Raum-. 


ladung hervorgebrachte Spannung. 
h 
Vi at ieee ee = 
2 ea hi = 9,3, 
sind Konstante. 

Sie allem bewirkt den fallenden Teil der Charakteristik. Durch die 
letzte Gleichung ware somit eme Beziehung zwischen Spannung und Strom 
gefunden. 

Habann erhalt gute Ubereinstimmung der theoretischen Ergebnisse 
mit dem Experiment und kommt auch noch rechnerisch zu dem Ergebnis, 
daf die Schichtdicke 6, héchstens 1/,, des Hlektrodenabstandes betragt. 


nee e Oe. ee oe th 


4 iets a aed ti wy Tiling’ 


Fallende Charakteristik des Schwingkristalls. 229 


Sixtus*) macht fiir seme Theorie folgende Annahmen: Die gesamte 
beim Stromdurchgang erzeugte Warme wird in wnmittelbarer Nahe der 
Kontaktstelle entwickelt und der Kontaktwiderstand habe einen negativen 
Temperaturkoeffizienten. Im stationiren Zustand sei 


JP=AT wd A=1/X. 


J bedeutet die Stromstirke, P die Spannung am Kontakt und X 
den Warmewiderstand der. Kontaktumgebung. 

Bezeichnet man mit R den Widerstand des Kontaktes bei der Tem- 
peratur T° C und mit Ry den Widerstand bei 0° C und mit « den Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes, so ist 


R= R (—«T). 
Aus diesen beiden Gleichungen erhalt man als Ausdruck fir die 
Charakteristik der Kontaktstelle: 


P= : 


1 oe 
oh, aga 
Da der Spannungsabfall am Kristall bei der Aufnahme der Charakte- 
ristik mitgemessen wird, hat man noch JR, zu addieren. Lossew nimmt 
mit Riicksicht darauf, daf die Charakteristik des Kristallkontaktes jener 
emes Lichtbogens gleicht, das Zustandekommen eines kleinen Lichtbogens 


an der Kontaktstelle an. 

Habann erklart die Theorien Lossews und Sixtus’ fir nicht stich- 
haltig und begriindet dies dadurch, daf bei Annahme eines Lichtbogens 
der Effekt 1m wesentlichen auf StoBionisation der Luft beruht und dazu 
mindestens 15 bis 17 Volt notwendig waren. Die von Lossew?) wieder- 
gegebenen Charakteristiken erreichen im Maximum eine Spannung von 
héchstens 12 Volt. Obwohl diese Spannung kleiner ist als die lonisierungs- 
spannung, konnte Lossew Lichterschemungen beobachten und sie mikro- 
photographisch festhalten. 

Beziiglich der Méglichkeit der Ausbildung von Temperaturschwankungen 
einer Frequenz von 10® Hertz in einer Gasschicht, die allseitig gut gekiihlt 
ist, bestehen bisher keinerlei experimentelle Beweise fiir die Bejahung 
oder Verneinung. Ich vertrete mit Riicksicht auf die kleme Warmekapazitat 
der Gasstrecke und der giimstigen Abkihlungsverhaltnisse, die durch die 
Art der Anordnung gegeben sind, die Ansicht, dai es sehr wohl méglich 


1) K. Sixtus, ZS. f. techn. Phys. 9, 70, 1928. 
2) O. W. Lossew, ZS. f. Fernmeldetechn. 2, 132, 1925. 


230 F. Seidl, 


ist, Temperaturfrequenzen von der Gréfenordnung 10° zu erzielen und 
werde versuchen, durch analoge experimentelle Anordnungen nahere 
Aufschliisse zu erhalten. Im Handbuch der Elektrizitat und des Magnetismus 
von Graetz, 8. Band 1928, wird bereits mitgeteilt, da Lichtbogen- 
schwingungen mit einer Frequenz von mebr als 10° Hertz erzeugt werden 
konnten und daf das Zustandekommen derselben thermisch erklart werden 
kann. 

Habann fihrt in semer Arbeit, die im den Ann. d. Phys. 9, Heft 1, 
1981 erschienen ist, auf §.5 an, daf ich m memer Verdffentlchung 
in der Phys. ZS. 27, 64, 816, 1926 die Beobachtung gemacht hatte, 
daB sich der Kontaktabstand mit der Stromstarke verdndert und so der 
Kontakt zu einer akustischen Tonquelle wird. Demgegeniiber mu ich 
bemerken, da& ich in den zitierten Arbeiten tiber eme Distanzinderung 
der Kontaktstelle ttberhaupt nichts erwahnt habe. 

In meiner spateren Veréffentlichung im den Ann. d. Phys. 84, 384, 
1927 habe ich Versuche beschrieben, durch die gezeigt werden sollte, daB 
eine Distanzinderung der Hlektroden an der Kontaktstelle nicht statt- 
findet und daher auch nicht als Ursache des Auftretens emer negativen 
Charakteristik angesehen werden kann. Durch die Konstruktion der von 
mir verwendeten Hinstellungsvorrichtung war fir die Metallelektrode 
eine Fortbewegung von der Kontaktstelle und damit eme Distanzinderung 
ausgeschlossen. Dafiir sprechen auch spater erwihnte Druckversuche. 

Vielmehr wurde durch Vakuumversuche angestrebt, zu zeigen, da 
die Ursache der Ausbildung emer negativen Charakteristik in der Gas- 
strecke anzunehmen ist. Ubereinstimmend mit den Untersuchungen 
von Habann?) und §ixtus?) habe auch ich eme Abnahme der Schwingungs- 
fahigkeit mit niedrigerem Gasdruck festgestellt, was gleichbedeutend 
ist mit einer Verflachung der negativen Charakteristik®). 

Habann hat Versuche gemacht, den Hinflu8 der Dichte des Mediums 
auf die negative Charakteristik dadurch zu studieren, daB er eine schwingungs- 
fahige Kontaktstelle emmal in Luft und hierauf mit Benzol und Ricinusél 
benetzt untersuchte. Dabei konnte er feststellen, da® entgegen den Hr- 
wartungen die Spannungen der Charakteristiken gegenitiber jenen bei Luft 
bedeutend gesunken sind. In meiner Arbeit, welche in den Sitzungsberichten 
d. Wien. Akad. d. Wiss. Heft 9, 1926 erschienen ist, habe ich einschligige 
Versuche bereits beschrieben. Hine fiir diese Versuche giinstig gewahlte An- 


*) E. Habann, Ann. d. Phys. 9, 1, 1931. 
*) K. Sixtus, ZS. f. techn. Phys. 9, 70, 1928. 
°) F. Seidl, Wien. Ber. 135 [2a], 456, 1926. 
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ordnung wurde in ein Becherglas gestellt und dieses mit Paraffinél so weit 
gefiillt, daB die Kontaktstelle itiberdeckt war. Es zeigte sich hierbei, daB 
der schwingungsfahige Zustand erhalten blieb. Dies habe ich damit be- 
grimdet, daB an der Kontaktstelle durch das hinzuflieBende Paraffinél 
nicht die gesamte anhaftende Luftmenge verdrangt wurde. Um diese 
Ansicht zu erharten, wurde durch vorsichtige, geringfiigige Erwaérmung 
die Temperatur des Oles und der ganzen Anordnung um Weniges erhoht, 
um den Restbestand der noch vorhandenen Gasschicht an der Kontakt- 
stelle zu beseitigen. Die Schwingfahigkeit der Anordnung war auch nach 
dem Abkiinlen vernichtet und konnte erst wieder durch sorgfaltiges Reinigen 
des Kristalls und der Gegenelektrode erzielt werden. Oftere Wiederholungen 
dieses Versuches ergaben immer wieder das gleiche Resultat. Nachdem 
Habann in seiner Arbeit sich tiber die Wegschaffung der Gasschicht nicht 
auBert, liegt die Vermutung nahe, daf die Erzielung der negativen Charakte- 
ristik bei Befeuchtung mit Benzol auf einen Gasriickstand zuriickzufiihren 
ist. Unter der Annahme, da die Ursache der negativen Charakteristik 
in der Widerstandsinderung der Kontaktstelle liegt, und der Zwischenraum 
derselben vollkommen mit Ol bzw. Benzol ausgefiillt ist, ergibt sich ein 
Widerspruch zwischen den gemessenen Kurven und der Tatsache, da8 
im dichteren Medium bei gleicher Stromstarke eime hdhere Spannung 
erforderlich ist. 

Im Gegensatz dazu erklart sich die niedriger liegende Olcharakteristik 
gegeniiber der Luftcharakteristik zwanglos durch den Restbestand eimer 
Gasschicht. 

Nach Sixtus?) ist die Spannung der Charakteristik gegeben durch 
die Formel: 

1 ° 
1 4 
OR, stgeg 


P= 


Die Formel ergibt sich zunachst aus der von §ixtus aufgestellten Gleichung 


der Energiebilanz 
Jp, 


T igt hierbei die Temperatur an der Kontaktstelle. Die Formel gibt die 
Warmeabfuhr fiir em Temperaturgefille von T Grad bis Null Grad an. 
Fiir jedes andere Temperaturgefalle ist obige Formel unvollstandig. Nimmt 
man die Temperatur der Umgebung der Kontaktstelle mit T, und die 


1) K. Sixtus, ZS. f. techn. Phys. 9, 70, 1928. 
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Temperatur des Kontaktes mit 7, an, so ergibt sich fiir den Energie- 
ausgleich die Beziehung: 

JP = A(T, — T,). 
Der Widerstand der Kontaktstelle hat wiederum die GréBe 

R= Kk, (1 —«7)y): 
Ohne Beriicksichtigung des Kristallwiderstandes fihren diese beiden 
Gleichungen zu der Beziehung: 


Ati RR. 
pee ei 

Aus dieser Beziehung ersieht man, da nicht nur die Warmeleitfahig- 
keit der Umgebung der Kontaktstelle, sondern auch die Temperatur der 
Umgebung der Kontaktstele von Einflu8 auf die SpannungsgréfRen und 
die Steilheit der Charakteristik ist. Ist eme negative Charakteristik vor- 
handen und erniedrigt man die Temperatur der Umgebung, so wird einer- 
seits die Steilheit der negativen Charakteristik vergréBert und gleichzeitig 

werden die Spannungswerte fiir die eimzelnen Stromwerte erhdht. 
Habann bringt. drei Charakteristikaufmahmen, und zwar fir Luft, 
Benzol und Ricinusél. In bezug auf die Hodhenlage der Spannungswerte 
der emzelnen Kurven liegt die Benzolcharakteristik unter der Luftcharakte- 
ristik und itiber der Ricinusélcharakteristik. Nach der Annahme, die Sixtus 
und ich machten, miiBte mit Riicksicht auf die Warmeleitfahigkeit der 
Kontaktumgebung die Reihenfolge der drei Kurven folgende sem: Luft- 
charakteristik, Ricimusdélcharakteristik und 


Ip : j aie: 
als tiefste die Benzolcharakteristik, nach- 


* dem Benzol die kleinste Warmeleitfahigkeit 
c  besitzt. Hs scheint zunichst, da& die Ol- 
b charakteristik kemen negativen Ast enthalt 


und somit das Temperaturgefille keimen 
7  Hinflu8 auf die Ausbildung emer steileren 

negativen Charakteristik haben kénnte. 
Berticksichtigt man aber, daB auSer dem Kontaktwiderstand bei der 
Messung auch der Widerstand des Kristalls mitgemessen wird, so aBt 
sich fiir die von Habann aufgenommene Olcharakteristik leicht zeigen, 
daB wohl in der Kontaktstelle ee negative Charakteristik vorhanden ist. 

In Fig. 1 ist diese Olcharakteristik durch die Kurve a wiedergegeben. 
Der Widerstand des Kristalls ist durch die Linie b angenommen. Das ge- 
samte gemessene Spannungsgefille P setzt sich aus dem Spannungsabfall 
im Kristall und dem an der Kontaktstelle zusammen. Subtrahiert man 


Fig. 1. 
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daher das Spannungsgefille des Kristalls von dem gesamten Spannungs- 
gefalle, so ergibt sich als Restspannung die der Kontaktstelle. Die Kurve ¢ 
stellt diese Restspannung dar. Die Widerstandslinie des Kristalls ist in 
der Fig. 1 willkiirlich angenommen, doch ist es sicher anzunehmen, da 
der Kristallwiderstand keimen unbedeutenden Anteil an dem Gesamt- 
widerstand hat. Nachdem die Kiihlung der Kontaktstelle auch nur einen 
wesentlichen Hinflu8 auf diese und nicht auf den Kristall hat, so miBte 
eréBeres Temperaturgefalle emme Verschiebung der Kurve nach hoheren 
Spannungswerten und cleichzeitige VergréBerung der Steilheit der Ol- 
charakteristik bewirken. 

Bei der Benzolcharakteristik ist zu beriicksichtigen, daB die Warme- 
leitfahigkeit der Umgebung des Kontaktes wohl kleiner ist als bei der Ol- 
charakteristik, da aber durch die rasche Verdunstung des Benzols eine 
bedeutende Erhéhung des Temperaturgefilles zustande kommt, so daB 
thermisch die Lage der Benzolkurve verstandlich wird. 

Bei obigen Uberlegungen ist immer angenommen, da durch die an 
die Kontaktstelle gebrachte Fliissigkeit die gesamte dort befindliche Gas- 
menge nicht ganzlich verdrangt worden war. Js ist selbstverstandlich, 
da der Vergleich der Kurven nur ein qualitativer sem kann, nachdem 
doch sicher anzunehmen ist, daB fiir die von Habann veréffentlichten 
Charakteristiken fiir drei verschiedene Medien die wirksamen Gasstrecken 
nicht gleich gewesen sein werden. 

Hine weitere Bestatigung fiir die Richtigkeit der Formel, die das 
Temperaturgefalle beriicksichtigt, geben die Versuche mit fliissiger Luft?). 
Durch die Kihlung mit fliissiger Luft ist eme wesentliche Steigerung der 
Schwingunesfahigkeit der Anordnung bewirkt worden. Dies erklart sich 
zwanglos dadurch, daB durch das bedeutende Temperaturgefalle zwischen 
Gasstrecke und Umgebung die Steilheit der negativen Charakteristik 
wesentlich vergréBert wurde. 

Die von Habann ausgefiihrten Versuche mit gesteigerter mechanischer 
Belastung der Elektrode fiihrten zu dem Ergebnis, dafi noch bei einer Be- 
lastung von 50 g bei einem Elektrodendurchmesser von 0,2 mm die Kontakt- 
anordnung schwingungsfahig geblieben ist. Ahnliche Versuche wurden 
auch yon mir?) und von O. Tope’) ausgetiihrt und bei weit héheren Be- 
lastungen von mehreren 100 g dasselbe Ergebnis erhalten. Ich verwendete 
fiir die Versuche eine dazu speziell konstruierte Hinstellvorrichtung, die 


1) F, Seidl, Ann. d. Phys. 84, 384, 1927. 

2) F. Seidl, Wien. Ber. 135 [2a], 454, 1926, Nr. 9. 

3) O. Tope, Phys. ZS. 30, 585, 1929. 
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einerseits ermoglicht, daB das Gesamtgewicht auf der Metallspitze allem 
ruhte und andererseits durch entsprechende Fiihrungen bei Belastungs- 
anderungen keme Verlagerung der Spitze eintreten konnte. Die Kon- 
struktion der Hinstellungsvorrichtung erlautert Fig. 2. 

Habann gibt in seer Arbeit nicht an, auf welche Weise diese groBen 
mechanischen Drucke aufgenommen werden. Bei dem von ihm _ be- 
schriebenen Versuch verwendete er eine Metallspitze von 0,2 mm Durch- 
messer bei einer Belastung von 50 g. Errechnet man den spezifischen Druck, 


der notwendig ist, um die Elektrode zu halten, so ergibt sich eme Pressung — 


von 5/-102kg/em?. Hs ist wohl nicht vorstellbar, daB bei emer solchen 
Pressung die Widerstandsinderung der festen Auflage der Metallelektrode 
keinen Hinflu® auf die Anderung der Charakteristik hat. In der ganzen 
Versuchsreihe, die Habann beschreibt, wird der feste Kontaktwiderstand 
niemals beriicksichtigt und erst bei den 
Belastungsversuchen angedeutet, und zwar 
in dem Simne, dafi mit gréBer werdender 
Belastung die Tendenz besteht, Gasteilchen 
aus dem Kontaktraum zu entfernen, die 
jedoch durch das von den geladenen Gas- 
teilchen wirksame Feld wieder m den 
Kontaktraum zuriickgedrangt werden. 
Hime Hntfernung der Gasteilchen gelingt 
durch Neutralisierung, durch Umpolen 
und nachherigen Stromsto& oder durch 
eine Funkenentladung ohne _ vorherige 
Neutralisierung der Gasteilchen. Hernach 
kam keine negative Charakteristik zustande. Sie bildete sich nach 
Ansicht Habanns erst dann wieder aus, wenn gentigend Gas in die 
Kontaktstelle zurtickdiffundiert ist. Fir das Zuriickdiffundieren war 
um so mehr Zeit notwendig, je gréBer die mechanische Belastung 
-des Kontaktes war. Die Veranderungen, welche an der Kontaktstelle 
durch Anderung der mechanischen Belastung der Metallelektrode hervor- 
gerufen werden, lassen sich zwanglos auch folgendermafen erklaren}): 
FaSt man den an der Kontaktstelle herrschenden Widerstand als Gesamt- 
widerstand zweier Parallelwiderstande auf, von denen der eine den Wider- 
stand emer Gasstrecke und der andere den Widerstand der festen Auf- 
lage vorstellt, dann wird durch Veranderung der Belastung bei gleich- 


Fig. 2. 


1) F. Seidl, Wien. Ber. 135 [2a], 453, 1926, Nr. 9. 
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gehaltener Stromstarke die fiir die Gasstrecke zur Verfiigung stehende 
Spannung klemer werden. Dies stimmt auch iiberein mit den Aufnahmen, 
die den Zusammenhang zwischen Anderung der Frequenz als Funktion 
der mechanischen Belastung darstellen!), Die Annahme einer Kombination 
von zwei Parallelwiderstinden, welche in die Gruppe 3 der bisher auf- 
gestellten Theorien fiir das Zustandekommen der negativen Charakteristik 
emzureihen ist, findet wohl schon ihre Begriindung darin, daB diese hohen 
Kontaktdrucke [5/z 10 kg/cm? und mehr?)] durch eine freie Gasschicht 
nicht aufgenommen werden kénnen und daB daher eine feste Abstiitzung 
der Hlektrode vorhanden sein muff. Die Beseitigung der Gasschicht ligt 
sich wohl auch auf eime einfache Weise thermisch vorstellen. Bei dem 
von Habann verwendeten starken Stromsto8 ist wohl zu erwarten, daf 
eine starke Hrwarmung der Gasschicht eintritt und daB der dadurch ent- 
stehende Uberdruck die kleine Gasmenge aus dem Kontaktraum heraus- 
treibt. DaB eme Zeit vergehen mus, bis die herausgetriebene Gasmenge 
ersetzt ist, ist wohl verstaindlich, hangt aber in keiner Weise mit der Art 
der Beseitigung des Gases aus dem Kontaktraum zusammen. 

Habann priift den Emflu8 der Dichte des Mediums bei Luftdrucken 
von 754 und 12 mm Hg, und findet, da die Charakteristik fiir beide Drucke 
wohl negativen Verlauf zeigt, erstere jedoch in emem hdheren Spannungs- 
bereich liegt als letztere. Wird die negative Charakteristik durch eme 
Raumladung bedingt, so miiBte bei niederen Drucken zufolge der Ver- 
klemerung der Raumladung die Spannung hoher liegen, als bei gréBeren 
Drucken, und zwar gleichgiiltig, ob diese Raumladung positiv oder negatiy ist. 

Die Lage dieser beiden Kurven ist fiir die Annahme geradezu zwigend, 
da das Zustandekommen der negativen Charakteristik durch Widerstands- 
Anderung bedingt ist. Bei dem von Habann verwendeten Vakuum ist 
der Widerstand klemer als bei Atmospharendruck; daher liegt die gesamte 
Kurve in einem niedrigeren Spannungsbereich. Andererseits zeigt die 
Kurve bei Atmospharendruck einen steileren Abfall als bei vorigen Druck- 
verhaltnissen. Dies bestatigt abermals die Annahme, dai der Verlauf 
der Kurve durch die Widerstandsinderung bedmgt ist, welche durch die 
besseren Abkithlungsverhaltnisse hervorgerufen wird. 

In meiner Arbeit (Ann. d. Phys. 84, 1927) habe ich emen Versuch 
beschrieben, um die Abhangigkeit des Effektes von der Temperatur zu 
studieren. 

Hine sehr stabile Hinstellvorrichtung wurde in emen klemen Re- 
zipienten emgebaut, an welchem eine Luftfalle angeschmolzen war. Bei 


3) F. Seidl, Wien. Ber. 135 [2a], 454, 1926, Nr. 9. 
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Kiihlung mit flissiger Luft blieb nicht nur die Schwingung aufrecht, 
sondern eg trat eme wesentliche Steigerung in der Intensitaét sowohl der 
elektrischen als auch der akustischen Schwingungen em. Dieser Versuch 
kann abermals als eine Bestadtigung dafiir angesehen werden, dai Wider- 
standsinderungen in der Gasschicht die Ursache der negativen Charakte- 
ristik bilden. 

Durch die Abkiihlung mit flissiger Luft wird das Temperaturgefalle 
zwischen der Gasstrecke und der Umgebung wesentlich erhoht und hier- 
durch die periodisch erfolgende Warmeabfuhr verstarkt, was em Steiler- 
werden der Charakteristik zur Folge hat. Uberdies werden die Abkiihlungs- 
verhaltnisse noch durch die Vergréferung der Dichte wesentlich gimstiger 
gestaltet. Das Resultat dieses Versuches ist in guter Ubereinstimmung 
mit den von Habann gefundenen Kurven bei verschiedenen Luftdruck- 
verhaltnissen. 

Betreffend den EimfluB der Polung auf-die Ausbildung der fallenden 
Charakteristik findet Habann wesentliche Unterschiede. Wird die Metall- 
elektrode zunachst positiv gepolt und der Strom vergréfert und dann 
wieder verkleinert, so-bildet sich eme Charakteristik aus, die bei beliebig 
oftmaligem Variieren des Strommes immer einen steigenden Charakter hat. 
Wird nunmehr die Metallelektrode negativ gepolt und vergréfert man 
den Strom, so wird zunachst wiederum eine Kurve mit steigendem Charakter 
durchlaufen. Verkleinert man aber bei der jetzigen Polung den Strom, 
so tritt eme Spannungssteigerung ein und die Kurve besitzt den aus- 
gesprochenen fallenden Charakter. Bei Stromvariationen wird nun immer 
diese fallende Charakteristik durchlaufen. Andert man abermals die 
Polaritaét so, daB die Hlektrode wiederum positiv gepolt ist, und steigert 
man den Strom, so wird zunachst eine fallende Charakteristik durchlaufen, 
die der vorigen entspricht. Verringert man den Strom bei dieser Polung, 
so gelangt man aber wiederum auf die Charakteristik mit steigendem 
Charakter, wie sie zu Beginn des Versuchs gefunden wurde. Bei bei- 
behaltener Polung wird standig diese Kurve durchlaufen. 

Habann bringt diese Erschemung in Zusammenhang mit dem Ent- 
stehen einer Raumladung und empfiehlt auch, am Umkehrpunkt einige 
Zeit zu verharren, um die Ausbildung der nétigen Raumladung zu er- 
méglichen, In meiner Veréffentlichung in der Phys. ZS. Jahrg. 27, 1926 
habe ich die Aufnahme einer Charakteristik wiedergegeben. Sie wurde 
auf folgende Weise aufgenommen. Hs wurde bei einer Polung eine Strom- 
starke eimgestellt, wodurch sich der erste Punkt im ersten Quadranten 
ergab. Bei Beibehaltung des gleichen Vorwiderstandes wurde nunmehr 
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umgepolt und hierdurch der erste Punkt der Charakteristik im dritten 
Quadranten gefunden. Nach abermaliger Umpolung wurde der Vorwider- 
stand verklemert, wodurch sich der zweite Punkt im ersten Quadranten 
ergab. In dieser Reihenfolge wurden alle Punkte der Charakteristik mit 
positiver und negativer Polung aufgenommen. Sowohl bei positiver als 
auch bei negativer Polung haben die Kurven einen Ast fallender Charakte- 
ristik. Die Kurven unterscheiden sich .wesentlich von den von Habann 
bei der Umpolung gefundenen Kurven und zeigen eine Ubereinstimmung 
mit den von Sixtus gefundenen), Sie zeigen auch vollstandig iibereim- 
stimmenden Charakter mit den Lichtbogencharakteristiken. Ganz iiberein- 
stimmend wie beim Lichtbogen laBt sich auch die von mir aufgenommene 
Kurve thermisch erklaren. 

Die Ansicht Habanng, da die akustische Wirkung beim selbstténenden 
Kristall durch rhythmische Anderung der Kontaktdistanz bewirkt wird, 
ist nicht zutreffend, da einerseits die von mir verwendeten Einstellungs- 
vorrichtungen eine solche nicht zulieBen und andererseits spezielle Ver- 
suche vorliegen?), um den Nachweis zu erbringen, daB die Schallerzeugung 
durch die Gasstrecke hervorgerufen wird. Durch eine Raumladung er- 
scheint eine akustische Wirkung nicht aufgeklart. 


Zusammenfassung. Hs werden die bisher aufgestellten Theorien ber 
das Zustandekommen der negativen Charakteristik bei Schwingkristallen 
einander gegeniibergestellt. Die von Sixtus angegebene Forinel zur thermi- 
schen Erklarung wird dadurch erweitert, dai das Temperaturgefalle als 
wesentlicher Faktor fiir die Erschemung in Beriicksichtigung gezogen wird. 


Wien, 1. Physikalisches Institut der Universitat. 


1) K. Sixtus, ZS. f. techn. Phys. 9, 70, 1928. 
2) F. Seidl, Ann. d. Phys. 84, 384, 1927. 
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Der Astonsche Dunkelraum. 
Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1931.) 


Es wird die Dicke des Astonschen Dunkelraums in Abhingigkeit vom Gas- 
druck fiir He durch photographische Aufnahmen, fiir die tibrigen Gase Ne, Ar, 
H,, Ng und O, durch unmittelbare Beobachtung untersucht. In allen Fallen 
(mit Ausnahme von O,, wo der Astonsche Dunkelraum so schlecht ausgebildet 
ist, daB sichere Schliisse nicht gezogen werden kénnen) ergab sich Proportionalitat 
zwischen der Dunkelraumdicke und 1/p. Der Astonsche Dunkelraum befolgt 
also die Ahnlichkeitsgesetze ebenso wie die iibrigen kathodischen Teile der 
Glimmentladung. — Der Wert der Messung der Dicke des Ast onschen Dunkel- 
raumes liegt darin, da sie zusammen mit der Anregungsspannung des be- 
treffenden Gases die Feldstarke unmittelbar vor der Kathode bei geringem 
Kathodenfall in der Nahe des normalen ergibt. So konnte bei He aus den Beob- 
achtungen abgeleitet werden, dab der von Brose in Wasserstoff bei hohen Feld- 
starken von mehreren tausend Volt gemessene Feldstarkenverlauf im Hittorf- 
schen Dunkelraum, wonach die Feldstarke nach Erreichen eines Maximums 
nach der Kathode hin wieder abnimmt, auch bei He und geringem Kathodenfall 
besteht. Auch bei den tibrigen Gasen scheint das Gleiche zu gelten, 


Die Veréffentlichung, in der Aston?) die Entdeckung des nach ihm 
benannten Dunkelraumes in H, und He mitteilt, ist seltsam unvollstandig. 
Nachdem er angegeben hat, daB Vorversuche gezeigt hatten, da der neue 
Dunkelraum praktisch vom Druck unabhingig ist, beweist er alsbald 
aus einer von ihm angegebenen Theorie des Hittorfschen Dunkelraumes, 
da das so sein miisse. Ireendein Beleg fiir diese Behauptung ist aber nicht 
vorhanden. Es wird eme Tabelle fiir Wasserstoff und eme zweite fiir He 
angegeben, m der die Spannungen an der Entladungsstrecke und die 
Dicken der beiden Dunkelréume angegeben sind. Jegliche Angabe tiber 
den Gasdruck aber fehlt. Hs wird lediglich an anderer Stelle angegeben, 
daf bei Wasserstoff der Druckbereich der Versuche 0,1 bis 1,0 mm, bei 
He 0,4 bis 8mm betragen habe. 

In emer zweiten Verdffentlichung?) wird mitgeteilt, daB der neue 
Dunkelraum in allen Hdelgasen gefunden wurde, in Ar und Kr nicht sehr 
deuthch, in den tibrigen Gasen héchst auffallend. Doch seien die Versuchs- 


') F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 45, 1908. 
2) F. W. Aston u. H. BE. Watson, ebenda 86, 168, 1912. 
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bedingungen fiir eine genaue Messung der Dunkelraumdicke nicht geeignet 
gewesen. 

Endlich hegt eme Veréffentlichung von Kossel2) vor. In dieser sehr 
wichtigen Arbeit wird erstens gezeigt, daB bei der Glimmentladung die 
Hlektronen die Kathode mit sehr geringen Geschwindigkeiten von Bruch- 
teilen eimes Volts verlassen und da8 zweitens das Leuchten des roten 
Saumes des Astonschen Dunkelraumes bei 20,5 Volt eimsetzt und bei 
20,8 + 0,5 Volt semen Hauptintensitatsanstieg hat, wihrend sich bei 
Wasserstoff 12 bis 15 Volt ergében. 

Daraus ergibt sich die plausible Erklarung fiir den Astonschen Dunkel- 


raum: Die von der Kathode mit zu vernachlissigenden Geschwindigkeiten 


_ausgehenden Elektronen vermégen das Gas vor der Kathode erst dann zum 


Leuchten anzuregen, wenn sie die Anregungsenergie erreicht haben. Die 
Strecke, die sie dazu durchlaufen miissen, ist der Astonsche Dunkel- 
raum. Zu der Untersuchung von Aston bemerkt Kossel: ,,Astons 
Versuche zeigen mnere Widerspriiche, deren Aufkliarung eine interessante 
Aufgabe bilden wiirde“’. Er selbst stellt keine Versuche tiber die Abhangig- 
keit der Dunkelraumdicke vom Gasdruck an. 

Za den Astonschen Versuchen ist zu bemerken, dah die Druck- 
unabhangigkeit des Astonschen Dunkelraumes nach allem, was sonst 
itiber die Glimmentfadung bekannt geworden ist, héchst unwahrscheinlich 
ist. Wiirde sie doch zur Folge haben, daf bei héheren Drucken der Aston- 
sche Dunkelraum dicker wiirde als der gesamte Hittorfsche. Leider 
ist diese Behauptung ohne Nachpriifung in die Lehr- und Handbiicher 
tibergegangen. 

Es sei hier vorweggenommen, daS sie véllig unzutreffend ist. Bei 
gegebenem Kathodenfall ist der Astonsche Dunkelraum genau so gut 
1/p proportional wie der Hittorfsche und die tibrigen kathodischen Ent- 
ladungsteile der Gliimmentladung. Der klemste in der vorliegenden Arbeit 
in He bei 300 Volt ausgemessene Astonsche Dunkelraum war 0,056 mm, 
der créBte 6,66 mm dick. 

Da beim Astonschen Dunkelraum sowohl die Dicke als auch die 
an ihm liegende Spannung, namlich die Anregungsspannung von 20,8 Volt, 
bekannt sind, ergibt sich damit die Feldstarke unmittelbar vor der Kathode 
bei geringem, in der Nahe des normalen liegenden Kathodenfall. Die 
Ermittlung dieser GroBe, die fiir die Theorie der Glimmentladung sehr 
wichtig ist und sich auf kee andere Weise genau messen laBt, war die 
Ursache der folgenden Untersuchung. 

1) W. Kossel, Jahrb. d. Radioakt. 18, 326, 1921. 
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I. Versuche mit Helium an einer Kathode aus Elektronmetall (Mg-Al- 
Legierung). Um eine objektive Ablesung der Astonschen Dunkelraéume 
zu ermoglichen, wurden sie bei He grundsatzlich photographiert. . Die 
groBte Schwierigkeit war dabei, den photographischen Apperat so em- 
zustellen, daB seine optische Achse haarscharf dem Dunkelraum parallel 
war. Es gelang dieses jedoch so gut, da noch der oben erwihnte Dunkel- 
raum von 0,056mm scharf und in gleichmafiger Dicke auf der Platte 
erschien. Zur Ausmessung wurden die erhaltenen photographischen Nega- 
tive mit der Projektionsemrichtung des groBen Horsaales in 32facher 
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igus a em-Teilung eines Rechenschiebers 


LinearvergréBerung auf den Projektionsschirm des Hérsaales entworfen. 
Zwei Versuchsreihen wurden durchgefiihrt. Die eine mit emer Kathode 
von 10mm Durchmesser in einem sie eng umschlieBenden Glasrohr fiir 
He-Drucke von 2,45 bis 10,15 mm Hg. Hierbei wurde im Gréfenverhaltnis 
1:1 photographiert. Fig. 1 ist eine VergréSerung eines auf diese Weise 
aufgenommenen Dunkelraumes. Zur sicheren Ausmessung der Platte 
wurde die Millimeterskale eines Rechenschiebers neben der Anordnung 
photographiert. 

Die zweite Versuchsreihe wurde mit emer Kathode von 400 mm Durch- 
messer in einem sehr groBen Rezipienten von 56 Liter Inhalt bei Drucken 
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von 0,098 bis 0,475 mm aufgenommen. Um die Tiefenwirkung der grofen 
Kathode germg zu halten, war der photographische Apparat bei diesen 
Aufnahmen annihernd 3m vom Rezipienten entfernt. Das Gréfen- 
verhaltnis der Aufnahme war 1:0,063. Fig.2 zeigt eine derartige Auf- 
nahme. Sie ist absichtlich vorbelichtet, um die Kathode besser erkennen 
zu lassen. Diese war in diesem Falle eme Scheibe von 10mm Dicke. Die 
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Fig. 3. p = 0,098 mm Hg. 
Verwendung einer Hlektronmetallkathode hat u.a. den Vorteil, dab das 
Mg das Gas bei der Entladung durch Getterwirkung rei erhilt. 

a) Die Abhingigkeit des Dunkelraumes vom Kathodenfall ber kon- 
stantem Druck. Fig. 8 enthalt die bei emem Druck von 0,098 mm gemessenen 
Dicken sowohl des Astonschen als auch des Hittorfschen Dunkelraumes 
in Abhangigkeit vom Kathodenfall. Der Astonsche Dunkelraum nimmt 
mit zunehmendem Kathodenfall anfangs sehr schnell, spater langsamer ab. 
Das ist erklarlich. Denn anfangs nimmt sowohl der Hittorfsche Dunkel- 
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Tabelle 1. GroBer Reaiprent p = 0,098 mm. 


el 


Em = mittlere Feld- 
Kathodenfall Hittorf Aston stiirke im Aston in 9/9 
; ‘ der mittleren Feld- 
Volt em em starke im Hittorf 
200 illey 1,02 132,4 
250 9,9 0,68 121,0 
300 8,2 0,51 111,4 
400 6,4 0,325 102,4 
500 ys) 0,240 94,4 
600 5,0 0,205 84,4 
700 4.8 0,187 76,0 
800 4,65 0,178 68,6 
900 4,60 0,175 60,8 


raum ab als auch der Kathodenfall zu, die Feldstarke im Hittorfschen 
Dunkelraum also sehr schnell zu. Aus diesen Kurven sind die in der vor- 
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Fig. 4. 
Feldstarkenverlauf im negativen 
Glimmlicht nach Brose. 
(Fig. 9 von E. Brose, Stirke des 
elektrischen Feldes usw. Ann. d. 
Phys. 58, 731, 1919.) 


stehenden Tabelle 1 zusammengestellten 
Werte entnommen. 

Messungen der Feldstarke im Hittorf- 
schen Dunkelraum smd von Aston?) fir 
H, und O, an Al, von Brose?) fiir Wasser- 
stoff an Al ausgefithrt worden. Aston 
fand, daB die Feldstarke vom Glimmlicht 
Imear bis zur Kathode ansteigt. Brose 
fand nach emer wesentlich femeren Methode, 
daB dieser geradlinige Anstieg nur ei rohes 
Schema gibt und da in Wirklichkeit der 
in Fig. 4 wiedergegebene Anstieg vorliegt, 
das heibt, da die Feldstarke in emigem 
Abstand von der Kathode em Maximum 
erreicht und darauf bei weiterer Annahe 
rung an die Kathode wieder abnimmt. Als 
Ursache ist die Schwachung der positiven 
Raumladung durch die aus der Kathode mit 
geringer Geschwindickeit austretenden und 
erst im Felde beschleunigten Hlektronen 
anzusehen. Der Nachteil der Methode von 


Brose ist, da sie nur bei hohen Kathodenfallen von der GréSenordnung 
3000 Volt durchfiihrbar ist. Aber auch in der Nahe des negativen Glimm- 


') F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 526, 1911. 
) W. Brose, Ann. d. Phys. 58, 731, 1919. 
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lichtes ergeben sich schwerverstindliche groBe Abweichungen zwischen 
den Ergebnissen von Aston und Brose. Die vorstehende Tabelle 1 zeigt, 
da bei He an emer Mg-Kathode die Feldstarke erstens mit steigendem 
Kathodenfall immer weiter verkleinert wird und zweitens wesentlich 
niedriger liegt als bei den Versuchen von Brose. Beides erscheint plausibel. 
Wie der eme?) von uns bereits frither gezeigt hat, lést em auf die Kathode 
aufprallendes Jon um so mehr Elektronen ab, je héher der Kathodenfall 
ist. Die relative Zahl der, Hlektronen unmittelbar vor der Kathode und 
damit ihre Raumladungswirkung nimmt also mit dem Kathodenfall zu, 
wie die letzte Spalte der Tabelle 1 ergibt. Ferner scheint die Hlektronen- 
ausbeute an einer Mg-Kathode in He wesentlich gréRer zu sein, als bei dem 
von Brose verwandten Wasserstoff an einer Al-Kathode. 


b) Die Abhdngigkeit des Dunkelrawmes vom Druck. Die Untersuchung 
der Abhangigkeit der Dunkelraumdicke vom Druck ergab bei einem 
Kathodenfall von 200 Volt folgende Werte: 


Tabelle 2. 
Astonscher Dunkelraum 
Pp p-d Baars vom 

mm Hg em-mm Hg 99 

0,0977 OL +17 

0,1281 0,97 + 13 

0,2027 0,87 +-1 

0,4752 1,09 + 27 

2,450 0,69 — 20 

3,448 0,69 — 20 

5,382 0,73 — 15 

CATA: 0,81 — 6 
10,15 0,81 — 6 


Aus Tabelle 2 folet, daB der Astonsche Dunkelraum 1/p proportional 
ist. Die Abweichungen vom Mittel sind groB, weil die Schwierigkeiten 
der photographischen Aufnahme und ihrer Ausmessung bei den zum Teil 
so sehr geringen Dunkelraumdicken groB waren. Da aber der Gasdruck 
im Verhaltnis von mehr als 1: 100 variiert wurde, besteht an der Pro- 
portionalitaét trotz der groBen Hinzelfehler wohl kem Zweifel. 

Hiermit gelten die fiir die iibrigen kathodischen Entladungsteile bei 
Vermeidung von Temperaturstérungen und Randwirkungen  giiltigen 
Ahnlichkeitsgesetze auch fiir den Astonschen Dunkelraum, der damit 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 62, 600, 1930. 
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zu einem ganz normalen, theoretisch wohl begriindeten Zubehérteil der 
Glimmentladung wird. 


Il. Die iibrigen Gase. Da die Ausmessung der Astonschen Dunkel- 
riume in den iibrigen Gasen nach der bei He angewandten photographi- 
scben Methode miihsame photographische Vorarbeiten, viel Zeit und viel 
Plattenmaterial erfordert hatte, wurde darauf verzichtet und statt dessen 
eine modglichst sorgfaltige Schatzung der Dunkelraumdicken durch drei 
voneinander unabhangige Beobachter durchgefiihrt, deren Ergebnisse 


Tabelle 3. 
Neon. Kathodenfall 250 Volt. 


p 4 Aston AHittort P* aston P+ Ayittort 
mm Hg * em cm em-mm Hg em-mm Hg 
0,165 0,20 0D 0,0330 1,19 
0.212 0,15 5,6 318 1,19 
0,428 0,068 2.23 292 0,96 
0,781 0,042 1,28 328 1,00 

Mittel: 0,0317 - | 1,09 
Argon. Kathodenfall 300 Volt. 
0,0694 0,110 | 3,55 0,00765 0,236 
0,090 0,090 | 2,70 810 2438 
0,110 0,075 2.15 825 237 
0,160 0,045 1,36 720 218 
Mittel: 0,0078 0,236 
Wasserstoff. Kathodenfall 300 Volt. 
0,0582 0,37 7,00 0,0215 0,407 
0,0932 0,25 4,75 ? 233 443 
0,138 0,128 3,25 178 445 
0,192 0,100 2,60 192 500 
0,232 0,080 1,96 186 455 
0,245 0,080 1,58 196 390 
Mittel: | 0,0200 0,440 
Stickstoff. Kathodenfall 250 Volt. 
0,078 0,175 4,10 0,0136 0,320 
0,1053 0,140 3,40 147 358 
0,125 0,120 1,99 150 : 250 
Mittel: 0,0144 0,309 


Sauerstoff. Kathodenfall 330 Volt. 


Astonscher Dunkelraum nur sehr schwer zu beobachten. 
0,163 


(0,11) 1,16 (0,0179) 0,189 
0,299 (0,10) 0,75 ( 299) 0,224 
0,320 (0,40) 0,48 (. 128) 0,192 


Mittel: |  0,0202~—s| 0,202 


bf, is) bbe te ct 
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gemittelt wurden. Als Vergleich diente die Dicke der Kathodenbleche 
von 1 bis 2mm. Denn es wurden zu diesen Versuchen nicht nur die Elek- 
tronenkathode, sondern auch Elektroden aus Al, Zn, Gu, Fe benutzt. Die 
Hittorfschen Dunkelriume wurden mit dem Kathetometer gemessen. 
Beziiglich der verschiedenen Kathodenmaterialien sei nur erwahnt, daB 
im Mittel aus sieben Versuchsreihen, wenn die Dicke des Agstongchen 
Dunkelraumes an der Elektronmetallkathode gleich 1 gesetzt wurde, sich 
ergaben fir 


NUIT ois Ra dep taco A 0,88 
CUR em Surat ern Ost 1,10 
Ths Nee tec GB se eo ee a 5 NS 1,02 
1S). See a ee Aan ee ie iL SYD) 


Nur bei Eisen liegt also ein wesentlicher Unterschied vor. 

Die Gefahr bei subjektiven Schatzungen ist, daB man dabei unbewukt 
durch ee Theorie gefiihrt wird. Deshalb sei ausdriicklich bemerkt, da8 
die Schatzungen der Dunkelraumdicken zu einer Zeit ausgefiihrt wurden, 
als noch im Bann der Astonschen Veroffentlichung angenommen wurde, 
dai der Dunkelraum, wenn auch nicht vollstandig konstant, so doch nur 
wenig mit dem Druck veranderlich sei. Trotzdem belegen diese Schaétzungen 
ausnahmslos die Proportionalitat zwischen d und 1/p, wie die Tabelle 3 
zeigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir fiir 
die Uberlassung von Apparaten, durch die diese Untersuchung méglich 
wurde, auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen, 
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Eine neve Erscheinung im Dunkelraum 
der Glimmentladung. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1931.) 


Hs wird eine helleuchtende, scharf abgegrenzte, gritne Zone beschrieben, die bei 

einer Glimmentladung, an einer Mg-haltigen Kathode bei Spannungen oberhalb 

von 600 Volt auftritt und so diinn ist, daB sie nur etwa 1/, der Dicke des 
Astonschen Dunkelraumes einnimmt. 


Bei der Untersuchung des Astonschen Dunkelraumes in Helium 
stieBen wir auf eine neue Erscheinung, die im folgenden kurz beschrieben 
werden soll. Die Erklarung des Astonschen Dunkelraumes ist, dali er véllig 
dunkel ist, weil die von der Kathode mit sehr germgen Geschwindigkeiten 
ausgehenden Elektronen eme bestimmte Strecke durchlaufen haben miissen, 
ehe sie die zur Anregung nétige Energie erlangen. Infolgedessen ist die 
Voraussetzung der Beobachtbarkeit des Astonschen Dunkelraumes, 
daB die auf die Kathode zuflegenden positiven Ionen nicht die zur An- 
regung nétige Geschwindigkeit erreichen, da sie sonst auch im Astonschen 
Dunkelraum anregen und ihn damit verwischen wiirden. Infolgedessen 
beginnt der Astonsche Dunkelraum in He bei etwa 1000 Volt aufzuhellen 
und ist bei 2000 Volt nicht mehr wahrzunehmen,. Gleichzeitig tritt aber 
bei Verwendung einer Mg-haltigen Kathode eine neue Erscheinung inner- 
halb des Astonschen Dunkelraumes auf, die durch Fig. 1 schematisch 
dargestellt wird. . 

An die Kathode grenzt eme auferst diimne dunkle Zone. Auf diese 
folgt eme griine, sehr helle und sehr schmale, nach beiden Seiten scharf 
abgegrenzte Leuchtzone, dann der Rest des Astonschen Dunkelraumes 
und endlich der Hittorfsche. Die Zone emittiert ausschlieBlich das Licht 
des griinen Mg-Tripletts 5172. Sie ist so diinn, daB selbst bei Verwendung 
sehr geringer Gasdrucke bis hinab zu 0,0068mm Hg mit einer Kathode 
von 400mm Durchmesser ihre photographische Aufnahme nicht gelang. 
Ks wurde deshalb sowohl ihr mnerer, als auch ihr auBerer Abstand von 
der Kathode bei 600, 1000 und 2000 Volt bei emer Anzahl verschiedener 


e 
: 
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Gasdrucke von drei Beobachtern unabhingig voneinander geschatzt und 
die erhaltenen Werte gemittelt. 


/ MH 
/ / } ; j— Kathode 
| : 


Dunkle Zone 
— Hell leuchtende 
griine Zone 
Rest des 
Astonschen 
Dankelraumes 


Roter Saum 
‘als Grenze des 
Astonschen 
Dunkelraumes 


Hittorfscher 
Dunkelraum 


Fig. 1. 
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7000 Volt 


uf. 
j0 000 Volt 
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ace 
i 
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a 
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Gubere Kanse 
——— mere Kanve 
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- - Fig. 2. 
Abhingigkeit der inneren und auferen Kante der griinen Zone yom Gasdruck. 

Fig. 2 enthalt die Ergebnisse als Funktion von 1/p. Sie zeigt, dab 
‘die Abstande 1/p proportional sind. Und zwar gilt fiir die mere Kante 
bei 1000 Volt 4! 

p:d; = 0,00091 cm-mm He, 

fir die auBere. Kante p-d, in cm-mm Hg 


600 1000 2000 Volt 
0,0045 . 0,0021 0,0016 cm 
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Fir den Astonschen und den Hittorfschen Dunkelraum ergab sich 


| 600 Volt | 1000 Volt 
P-daston - » | (40200 em-1am Hg | 0,0168 cm - mm Hg 
p ‘ Artittort Sad | 0,500 | 0,351 


Der Abstand der AuBenkante der griimen Zone yon der Kathode betragt 
also bei 1000 Volt weniger als 1/, von der Dicke des Astonschen Dunkel- 
raumes. Die Erscheinung tritt in gleicher Weise in den iibrigen Gasen auf. 

Die Erklarung dieser scharfen griinen Zone liegt nahe: die auf die 
Kathode aufprallenden positiven Jonen rufen Kathodenzerstaubung hervor. 
Vor der Kathode befindet sich also Mg-Dampf. Die Anregungsfunktion 
von Linien von der Art des grimen Mg-Tripletts hat nach Larché?) den 
in Fig. 3 schematisch wiedergegebenen Verlauf. Beim Erreichen der An- 


| 
Oana B 
Fig. 3. 

regungsspannung in A steigt die Anregungsfunktion steil zu emem Maximum 
an und fallt bei emer wenig hoheren Spannung bereits steil wieder ab. 
Also entspricht die Strecke OA der dunklen Zone unmittelbar vor der 
Kathode und die Strecke AB der Breite der leuchtenden griimen Zone. 
Ware die Anregungsfunktion des griinen Mg-Tripletts bekannt, so 
wirde die griine Zone die Feldstirkenverhaltnisse unmittelbar vor der 
Kathode und die Austrittsgeschwindigkeit der Hlektronen aus der Kathode 
gerade bei hohen Feldstirken, bei denen der Astonsche Dunkelraum 
versagt, zu ermitteln gestatten. Leider ist diese Anregungsfunktion aber 
noch nicht gemessen. Das ist der Grund, weshalb wir von einer griindlichen 
Untersuchung der Erschemungen vorliufig Abstand genommen haben. 
Wir méchten jedoch die zustandigen Herren Fachgenossen um eine Messung 

dieser Anregungsfunktion bitten. 
Aus den fir den Astonschen Dunkelraum und die griine Zone im 
vorstehenden angegebenen Daten wiirde, wenn die Austrittsgeschwindig- 


1) K.Larché, Phys. ZS. 4, 180, 1931, 
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keit der Hlektronen zu Null angenommen wird, eine Anregungsspannung 
des grimen Tripletts von etwa 1,2 Volt und em Abfall der Anregungs- 
funktion bei B bei etwa 2,5 Volt folgen. Diese Zahlen sind offenbar zu 
niedrig. Aber bereits bei 1 bis 2 Volt Austrittsgeschwindigkeit der Hlek- 
tronen wiirde man vermutlich in das richtige Bereich kommen. 

Es erscheint reizvoll zu untersuchen, ob Kathoden aus anderen 
Materialien wie Zn oder Cd ahnliche scharfe, durch die Anregungsfunktion 
bestimmter Spektrallinien hervorgerufene Zonen ergeben. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir fiir 
die Uberlassung von Apparaten, durch die diese Untersuchung méglich 
wurde, auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 
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Uber den Ramaneffekt des Kohlendioxyds. 
Von E. Fermi in Rom. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Juni 1931.) 


Das Ramanspektrum des CO, wird theoretisch erklart; es wird gezeigt, da 

das Auftreten von zwei Ramanlinien, wo man nach dem Modell des C O,-Molekiils 

nur eine erwarten wiirde, auf eine zufallige quasi Entartung von zwei Schwin- 
eungsniveaus zurtickgeftihrt werden kann. 


Das Ramanspektrum des gasférmigen CO, besteht) aus zwei ziemlich 
starken Ramanlinien mit Frequenzen von 1285 und 1388 Wellenzahlen; 
in der Nahe von diesen beiden Linien werden noch zwei andere sehr schwache 
Trabanten beobachtet. Zweck dieser Arbeit ist, dies Spektrum aus dem 
Modell des CO,-Molekiils abzuleiten. 

1. Beim CO, liegen bekanntlich die drei Atome im der Ruhelage auf 
einer Geraden, und zwar das C-Atom im Mittelpunkte zwischen den beiden 

O-Atomen (Fig.la). FaBt man die 

Ps O——o—4) drei Atome als elastisch gebundene 
Massenpunkte auf, so hat dieses System 

mechanisch drei Grundfrequenzen 14, 


i —+—>?7 5, ¥3, Welche den Bewegungsformen?) 
b, c, d@ in Fig.1 entsprechen. Die 

‘| Frequenz v, ist zweifach entartet; die 

Sey y ” anderen sind einfach. Nun ist die 


Frage zu verstehen, wie man aus diesen 
drei Grundfrequenzen das Raman- 
spektrum erklaren kann, weil es von 
vornherein unwahrscheinlich ist, da 
die beobachteten Ramanlinien irgendwie aus den Rotationen des Molekiils 
oder aus elektronischen Niveaus herriihren. 

Von den drei Grundfrequenzen 71, v2, v3 sind offensichtlich nur die 
zwei letzten optisch aktiv, weil die erste, wegen der Symmetrie der Be- 


wegung, mit keinem schwingenden Dipol verbunden ist. In der ultraroten — 


Absorption werden also nur v, und v3, abgesehen von Kombinationen, 
beobachtet. In der Tat werden im Ultraroten zwei besonders intensive 


1) F. Rasetti, Nature 123, 205, 1929; R. G. Dickinson, R.T. Dillon 
u. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 
*) D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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Banden bei 14,87 und 4,27 u beobachtet1), entsprechend zu 673 bzw. 
2350 Wellenzahlen; diese Frequenzen sind wahrscheinlich mit den Grund- 
frequenzen v, und v3 zu identifizieren. Und zwar 
5 = 678; Vz = 2850, 
weil es aus den Bewegungstypen (Fig. 1) plausibel erscheint, daB Vz > Vo. 
Die Frequenz », ist optisch maktiv und kann deswegen aus dem 
ultraroten Spektrum nicht direkt ermittélt werden. Ihr Wert kann trotz- 
dem mit Hilfe der folgenden Betrachtungen abgeschatzt werden. Die beiden 
Grundfrequenzen », und y, sind in erster Naherung von der Starke der 
elastischen Bindung zwischen dem C-Atom und den beiden O-Atomen 
bestimmt. Falls man die Bimdung zwischen den beiden O-Atomen ver- 
nachlassigt, werden also die beiden Grundfrequenzen y, und v3 von emem 
einzigen elastischen Koeffizienten bestimmt. Sei ka die elastische Kraft 
zwischen einem O-Atom und dem C-Atom, wenn sie um 2 relativ zu- 
elmander verschoben sind. Seien weiter M und m die Massen von C und O. 
Dann hat man mit unseren vereinfachenden Hypothesen 


ik 1 4/k 4/2m+M 
Saw hie ee Be 1 
moe Va peal zy M @) 
Die Frequenzen », und v, stehen also angenahert im Verhiltnis 
ae 2s 2. eee ae @) 
Vy 


Aus dem angegebenen Wert von v, findet man also 
Vy 1230. 


Dieser letzte Wert ist natirlich nur grob angenahert ; wir werden sehen, 
daB v, wahrscheinlich ungefihr 100 Wellenzahlen héher liegt. 

2. Wir haben gesagt, daB nur die Frequenzen v, und ¥, optisch aktiv 
sind. Im Ramaneffekt mu8 man dagegen erwarten, daB nur die Frequenz v1 
intensiv ist. Dies hat darin seinen Grund’), daB die Bewegungstypen v, 
und v3 (vgl. Fig. 1) symmetrisch verlaufen (d.h. nach emer halben Periode 
befindet sich das Molekil in einer Lage, welche symmetrisch zur Anfangslage 
ist). Dagegen ist der erste Bewegungstyp nicht symmetrisch und kann also 
im Ramaneffekt erschemen. Und zwar tritt bekanntlch imtensiv im 
Ramanspektrum nur die Grundfrequenz und nicht ihre Oberténe auf’). 


1) E.F. Barker, Astrophys. Journ. 55, 391, 1922; C.Schaefer u. 
B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926; A. Hucken, ZS. f. Phys. 37, 14, 1926. 

2) 0. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930. 

8) J.H.van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 754, 1929. 
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Man wiirde also ein Ramanspektrum erwarten, bestehend aus emer 
einzigen intensiven Linie in der Umgebung von 1230 Wellenzahlen. Nun 
liegt zwar die Frequenz der Ramanlinien nicht weit von diesem Wert 
entfernt ; das Spektrum hat jedoch eine betrachtlich kompliziertere Struktur: 
zwei starke und zwei schwache Linien. Wir werden zuerst die starken Linien 
diskutieren; die schwachen Komponenten riihren von einem thermisch 
angeregten Schwingungszustand mit emem Quantum der Frequenz 673 
her; wir werden diesen Punkt erst spater untersuchen. 

Fir das Auftreten von zwei starken Frequenzen an Stelle von emer 
schlagen wir folgende Erklarung vor. 

In Fig. 2 ist ei theoretisches Schema der tieferen Schwingungsniveaus 
unseres Molekiils dargestellt. Das Schema wurde dadurch vereinfacht, 

daB die Entartung der Frequenz y, vorliufig vernach- 
77 lassigt worden ist; die zwei Oszillatoren mit den 

Frequenzen v, und vg wurden vorerst als exakt har- 
92 monisch und ungekoppelt angenommen; die Frequenz v5 
~ kommt fiir die tieferen Niveaus nicht in Betracht, weil 
sie viel hdher liegt. Die neben den Niveaus angeschrie- 
benen zwei Zahlen bedeuten die Quantenzahlen der 
beiden Oszillatoren v, und v,. Man wirde eine 
Ramanlinie erwarten, entsprechend dem Ubergang 
(1, 0) — (0, 0). 

Die Méelichkeit, zwei starke Ramanlinien zu erhalten, entsteht durch 
die Tatsache, daB die beiden Niveaus (1, 0) und (0, 2) beinahe zusammen- 
fallen. In der Tat ist 2 », = 1846. y, ist nicht exakt bekannt, liegt aber 
gewiB in der Nahe von diesem Wert. Hierdurch stéren sich die beiden Zu- 
stande (1,0) und (0, 2) sehr stark, so da& die Quantenzustinde, welche, 
infolge der Kopplung zwischen den beiden Oszillatoren v, und , aus ihnen 
entstehen, Higenfunktionen entsprechen, welche lineare Kombinationen 
der ungestorten Higenfunktionen (1,0) und (0, 2) sind, und zwar sind die 
Koeffizienten von (1, 0) fiir beide gestérte Higenfunktionen von der GréBen- 
ordnung 1. Beide Zustande kénnen also im Ramaneffekt intensiv mit 
dem Grundniveau kombinieren, weil beide een groBen Prozentsatz der 
Higenfunktion (1, 0) enthalten, die mit (0, 0) stark kombiniert. Wir werden 
auch zeigen, dai der beobachtete Frequenzunterschied (103 Wellenzahlen) 
zwischen den beiden starken Ramanlinien mit dieser Hypothese recht 
gut vertraglich ist. 

3. Der Sachverhalt ist in Wirklichkeit wegen der Hntartung der 
Frequenz v, etwas komplizierter. Diese Entartung entsteht durch die 


Fig. 2. 
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Méglichkeit?) fiir das C-Atom, in beliebigen Richtungen der Ebene senk- 
recht durch den Mittelpunkt der Molekiilachse zu schwingen. Die Higen- 
funktionen miissen also mit drei Zahlen numeriert werden, auch wenn die 
Quantenzahl der grofen Frequenz vz als 0 festgesetzt wird, wie wir hier 
immer annehmen wollen. 

Als Koordinaten fiir die Bestimmung der Bewegung nehmen wir die 
folgenden: « bedeutet die Projektion der Verschiebung der O-Atome 
auf der Molekiilachse. & und 7 sind die Projektionen der Verbindungs- 
linie des C- mit eimem der O-Atome auf zwei senkrecht zueinander und 
zur Molekiilachse stehende feste Richtungen. (Vel. Fig. 3,'wo AB die Gleich- 


gewichtslage des Molekiils, C,O,O die augenblicklichen Lagen der drei 
Atome darstellen. Die Figur ist auf eine Ebene parallel zur Molekiilachse 
und zu & projiziert.) a ist die Koordinate der Bewegung 1,; &, 7 die Koor- 
dinaten der beiden entarteten Bewegungen mit der Frequenz v,; von einer 
vierten Koordinate fir die Bewegung v, wurde abgesehen, weil die 
Frequenz v, nicht angeregt ist. 
Die schwingende Masse fiir die Koordinate « ist 
mM, = 2m. (3) 


Fir &, 7 ist die schwingende Masse mg, gleich der reduzierten Masse 


zwischen 2m und M, d.h. 
2m M 


me Ban + 

Hin Quantenzustand des ungestérten Systems wird mit drei Quanten- 

zahlen bezeichnet, etwa (nj, Ns n,). Ny es n, sind die Quantenzahlen 

der Variablen z,é,7. Die ungestérte Energie ist (wenn man der Uber- 

sichtlichkeit wegen die Nullniveaus der Energie ein halbes Quantum héher 
nimmt als iiblich, so daB die Nullpunktsenergien verschwinden) 


En, Ny the — h Vy Ny +h Vo (1, a my). (5) 
Die ungestérten Higenwerte (0, 2,0), (0, 1,1), (0, 0, 2) sind also exakt 
entartet; ihr Wert ist (wegen der Tatsache, daB », ~ 2 y,) sehr nahe an 


dem ungestérten Higenwert (1, 0, 0). 


(4) 


1) D.M. Dennison, l.c. 
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Im ungestorten Problem hat die potentielle Energie die Form 
; ka® + 0. (6 + 9), (6) 


wo k und « Konstanten darstellen; der Wert von & kann angenahert durch (1) 
berechnet werden. « kann aus der Frequenz yj mit der Gleichung 


- <i e (7) 
oad) oe 2mM 
gewonnen werden. 


4, Wir wollen jetzt die Storungsenergie berechnen, und zwar nur 
bis auf, Glieder dritter Ordnung in den Koordimaten. Aus Symmetrie- 
eriinden findet man sofort, da8 nur Glieder von den Typen 


ae and 6 (EF on) 
vorkommen kénnen. Das erste Glied bewirkt keme Kopplung zwischen 
den Oszillatoren, da es nur von x abhaingt. Wir brauchen also dieses Ghed 


nicht zu beriicksichtigen, und wir kénnten es eventuell in der ungestérten 
Energie mitberiicksichtigen. Als Kopplungsglied nehmen wir also nur 


U = Ba ( + 7°), (8) 
wo 6 eine Konstante darstellt. 


Man kann auch mit plausiblen Annahmen die GréfSenordnung von B 
abschaétzen, Nehmen wir dafiir an, daB die potentielle Energie des Molekiils 
fir die Bewegungstypen », und y, sich als Summe eimer Funktion der 
Entfernung CO (Fig. 38), welche die Bewegung », bestimmt, und emer 
Funktion des Winkels zwischen CO und der Molekiilachse, welche die 
Schwingung yv, bestimmt, darstellen laBt. In dieser Annahme, die eigent- 
lich sehr willkilich ist, fmdet man mit leichten Rechnungen, indem man (6) 
beriicksichtigt : 

p=", (9) 


a 


wo a die Entfernung CO fiir die Gleichgewichtslage darstellt, deren Wert 
sich aus dem Tragheitsmoment!) 70-10-* berechnen liBt. Man findet 


G11 155 10-3 
5. Wir betrachten nunmehr die vier quasientarteten Higenfunktionen 


(1, 0,0), (0, 2, 0), (0, 0, 2), (0, 1, 1) und berechnen die zugehérigen Matrix- 
elemente der Kopplungsenergie (8). Dies geschieht ohne weiteres mit 


1) W. Houston, Phys. Rev. 37, 227, 1931. 
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Hilfe der bekannten Formeln fiir die Matrix der Koordinate q eines Os- 
zillators mit Masse m: 


Qnsnti = ja ae Vn+ 1. (10) 


Alle anderen Matrixelemente verschwinden. Hierdurch finden wir 


v2. (11) 


7 . 
Pi See ei lV Ole SS eis = 
pap eset 


was Vo Mg 


Mit Anwendung dieser Formeln finden wir die gewiinschten Matrixelemente : 


PUG 02:0) = U0 0,'0'0'2) =P» (12) 
U (10,0, 01 1). = 0, (13) 
wo gesetzt wurde 
3 
eS pee : (14) 


8/2 x? Vv, m, vm, 

Die Higenfunktion (0,1,1) wird also vom Stérungsglied mit den 
anderen Higenfunktionen nicht gekoppelt ; da diese Higenfunktion im Raman- 
effekt inaktiv ist, brauchen wir sie also nicht zu beriicksichtigen. 

Die Hnergiematrix fiir die anderen Higenfunktionen wird also 


lA PP 
PBO;, (15) 
POB 
wo A den ungestorten Higenwert (1,0,0) und B den ungestérten Higen- 


wert (0, 0, 2) dartsellt. 
Die Hnergiematrix (15) hat die drei Higenwerte 


eee (16) 


welche linearen Kombinationen der drei Higenfunktionen (1, 0, 0), (0, 2, 0), 
(0, 0, 2) entsprechen. Der Higenwert B gehort zur lnearen Kombination 


(0, 0, 2) — (0, 2, 0), (17) 


welche die Higenfunktion (1, 0,0) nicht enthalt. Da der Ramaniibergang 
gerade durch (1, 0, 0) erméglicht wird, wird also der Term (17) im Raman- 
effekt nicht auftreten. Es bleiben also nur die zwei anderen Higenwerte 


ae aes ts as 
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Diese entsprechen den linearen Kombinationen 


1[4—B ne eae 
| 5 + Yor ( j ) | 4.0.0) + (0.2.0) + (0,0,9), (19) 


die tatsachlich die Higenfunktion (1,0, 0) enthalten, welche die Raman- 
tiberginge nach dem Grundniveau erméglicht. 

Es scheint nun, daB das beobachtete Ramanspektrum von CO, sich 
recht gut durch die Annahme erklaren lat, daB die beiden ungestérten 
Niveaus A und B fast genau zusammenfallen. Setzen wir in (18) A = B, 
so finden wir die beiden Hnergien 


A+Y2 P. (20) 


Die Kombination mit dem Grundniveau (0, 0, 0) gibt also zwei Raman- 
linien mit den Frequenzen (20); also mit dem Frequenzunterschied 


Ay =2Y2 P. (21) 
Mit Hilfe von (14), (9), (7), (4), (8), (1) unter Zugrundelegung der an- 
gegebenen Werte von v5, v3,a kann P numerisch abgeschatzt werden; 


man findet Hi ti 
P = 40 Wellenzahlen. 


Aus (21) erhalten wir also 
Ay = 118. 


Dieser Wert stimmt sehr gut mit der experimentell gefundenen Auf- 
spaltung von 103 Wellenzahlen; die Ubereinstimmung ist sogar groRtenteils 
zutillig, da wir die Konstante 8 von Formel (8) nur grob abgeschatzt haben. 
Wichtig fiir uns war nur festzustellen, daf man fir die Aufspaltung die 
richtige Gré8enordnung erhalt. 

Fir A = B wird (19): 

+ 72 (1, 0, 0) + (0, 2, 0) + (0, 0, 2). 


Man sieht also, daB mit dieser Hypothese der Prozentsatz der Higen- 
funktion (1,0,0) im den beiden gestérten Higenfunktionen derselbe ist 
(50%). Man wiirde deshalb die gleiche Intensitat fiir die beiden starken 
Ramanlinien erwarten. Nun ist aber die Ramanlinie mit gréferer Frequenz 
etwas starker, was man gut durch die Annahme verstehen kann, daB A 
ein wenig gréfer als B ist; es gentigt em Unterschied von ungefahr 10 Wellen- 
zahlen, um den beobachteten Intensitatsunterschied zu erklaren. 


Durch diese Betrachtungen sind also die beiden lichtstirkeren Raman- 
linien vollstindig gedeutet. 
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5. Hs bleibt noch, den Ursprung der beiden schwachen Ramanlinien 
zu diskutieren. Diese beiden Linien kénnen, wie wir bereits angedeutet 
haben, auf die Wirkung der Molekiile zuriickgefiihrt werden, die durch 
thermische Anregung ein Quantum von der Frequenz 678 enthalten [Zu- 
stand (0, 1) des vereinfachten Niveauschemas von Fig. 2]. Der Boltzmann- 
faktor hat fir diesen Zustand bei Zimmertemperatur den Wert 1/28; da 
aber das statistische Gewicht des angeregten Zustandes 2 ist, findet man 
im thermischen Gleichgewicht 1/14 Molekiile im Zustand (0, 1). 

Der Zustand (0, 1) kombiniert im Ramaneffekt mit dem Zustand (1, 1). 
Da aber dies Niveau sehr nahe an (0, 8) liegt (Fig. 2), erhalten wir wieder 
durch denselben Mechanismus wie friiher zwei Ramanlinien. 

Zur quantitativen Berechnung mu man natiirlich die Entartung 
der Frequenz yv, beriicksichtigen. Der Zustand (1, 1) ist zweifach: (1, 1, 0) 
und (1,0,1); der Zustand (0, 3) ist vierfach: (0, 8,0), (0, 2,1), (0, 1, 2) 
und (0,0, 3). Die Bnergiematrix, die diesen sechs Eigenfunktionen ent- 
spricht, kann wie friiher ohne weiteres berechnet werden, mdem man als 


Stérungsenergie wieder (8) nimmt. Man findet die Energiematrix: 


ee er 0 Pi 0 
eet = Our 00/3 P 
hoger on BOs. 0 0 (22) 
Deen 0a 213) O40 
Pom OA SORBIELO 
Oso Oe 0. B 
wo A’ und B’ die ungestérten Higenwerte darstellen. P ist wieder durch (14) 
gegeben. 
Die Matrix (22) spaltet sich in zwei gleiche Matrizen dritter Ordnung 
A’ ¥3P P 
Ve Po 0-4 (23) 
Bae tine Bi 


welche die Higenfunktionen (1, 1, 0), (0, 3, 0), (0, 1, 2,) und (1, 0, 1), (0, 0, 3), 
(0,2,1) koppen; beide Gruppen geben natiirlich dieselben Linien, so 
daB es geniigt, nur die erste Gruppe zu beriicksichtigen. 

Die Matrix (28) hat die drei Higenwerte 


B’: z ae sper 


——) (24) 
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Der Higenwert B’ wird jedoch im Ramaneffekt nicht beobachtet, 
weil die entsprechende Higenfunktion 
(0, 3, 0) 5 y3 (0, iE 2) 


(1,1, 0) nicht enthalt. Die beiden anderen Higenwerte entsprechen den 
Higenfunktionen 


VAP tee See /3 1,2 
at 5 + ars 7) | (1,0) +.18 (0, 8,0) + 01,2), 


enthalten also die ungestérte Higenfunktion (1, 1,0), welche die Raman- 
iiberginge erméglicht. 

Machen wir auch in diesem Falle die Hypothese A’ = B’, so erhalten 
wir die beiden Higenwerte A’ + 2 P. 

Die Aufspaltung der zwei schwachen Ramanlinien ist also 


A’y=A4 P; (25) 


Kin Vergleich mit (21) ergibt das Verhaltnis zwischen den Auf- 
spaltungen der schwachen und der starken Ramanlinien. Man findet 


ee (26) 


in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem experimentellen Verhaltnis 1, 4. 

Aus den Intensitaten der beiden schwachen Ramanlimien kann man 
auch fiir diesen Fall schlieBen, daf A’ um einige Wellenzahlen héher als B’ 
liegt, was jedoch nur einen Effekt zweiter Ordnung auf die Werte der Auf- 
spaltungen A vy und A’ y ausiibt, so da das Verhaltnis (26) noch mit groBer 
Annaherung giiltig bleibt. 


Zusatz ber der Korrektur, Durch den in dieser Arbeit fiir das Bei- 
spiel des CO, erlauterten Mechanismus diirften wahrscheinlich auch bei 
anderen Molekeln, hauptsachlich ‘bei solchen mit vielen Higenfrequenzen, 
mehr Ramanlinien erscheinen, als man nach den iiblichen Theorien er- 
warten wiirde. . 

Dies scheint z.B. bei C8, der Fall zu sein; beobachtet werden zwei 
Ramanfrequenzen von 655 und 800 Wellenzahlen. Da CS, dieselbe ge- 
streckte Struktur wie CO, hat, wiirde man erwarten, dafi nur eine von 
den drei Higenfrequenzen im Ramaneffekt aktiv ist. Die Anwesenheit 
von zwei Ramanlinien riihrt wahrscheinlich auch in diesem Falle von 
derselben quasi-Entartung (vy; ~ 2 yg) wie bei CO, her. Die Intensititen 
der beiden Ramanlinien 655 und 800 werden als 10 bzw. 2 geschatzt. Dieser 


mea, Sk allie 


Uber den Ramaneffekt des Kohlendioxyds. 259 


ziemlich grofe Intensititsunterschied zeigt, daB& ¥, wesentlich kleiner 
als 2 yg ist. Aus einem Intensitatsverhaltnis 5 erhalt man 2 y,— », 
& 100 Wellenzahlen. Man wiirde also als ungestiérte Werte der Higen- 
frequenzen y,; = 678 und vy. = 388 erhalten; diese Werte sind natiirlich 
ziemlich ungenau, weil das Intensitaitsverhaltnis nur geschatzt ist. 

Hs ist wahrscheinlich, da8 dieselbe Erscheinung auch bei CCl, vorliest. 
In diesem Falle sind theoretisch vier verschiedene Higenfrequenzen 2u 
erwarten, welche alle im Ramaneffekt aktiv sein miissen. Hxperimentell 
findet man, da die eréBte von diesen Frequenzen in zwei Komponenten 
von 758 und 789 cm! zerfallt. Dies Verhalten kann dadurch erklart werden, 
daf die Summe von zwei anderen beobachteten Grundfrequenzen 314 + 459 
== 778 ist; diese Summe liegt also fast genau in der Mitte zwischen den 
beiden beobachteten hohen Ramanfrequenzen. Auch in diesem Falle_ 
lect also eine zufallige quasi-Entartung vor, wodurch die Aufspaltung 
gedeutet werden kann; die Symmetrieverhaltnisse des Molekiils lassen 
tatsichlich ein Kopplungsglied zu, das diese Aufspaltung ermédglichen 
kann. 
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Zur Messung des Widerstandes von Drahten 
bei Hochfrequenz. 


Von K. Kreielsheimer in Darmstadt. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1931.) 


Die Wheatstonesche Briicke wird bis zu einer Wellenlange von 45m zur 
Messung des Widerstandes und der Selbstinduktion von Manganindrahten ver- 
schiedenen Durchmessers benutzt. Die Wechselstrombriicke wird unter Zwischen- 
schaltung eines Gegentaktgleichrichters als Nullindikator in eine Gleichstrom- 
briicke tiberfithrt. Mit Hilfe der neuen Abgleichungsmethode wird eine hohe 
MeBgenauigkeit erzielt. Die Anordnung dient zur Messung des Hochfrequenz- 
widerstandes von Hisendraéhten zwecks Bestimmung der magnetischen Per- 
meabilitat. 


I. Einleitung. Infolge des Skineffekts erhéhen bekanntlich von Hoch- 
frequenz durchstrémte Leiter ihren Widerstand, und zwar um s0 mehr, 
je gréBer der Radius, die Frequenz, die Leitfahigkeit und die Permeabilitat 
des Leitermaterials ist. Um diese Widerstandserhéhung experimentell 
zu bestimmen, sind eime Reithe von Verfahren angewandt worden, bei 
denen man zwischen einer HErmittlung des Hochfrequenzwiderstandes 
iiber eine Hilfseré8e und direkten Messungen zu unterscheiden hat. Die 
indirekten Methoden beruhen teils auf der Bestimmung des logarithmischen 
Dekrements emes Schwingungskreises+), teils auf der Ermittlung des Ab- 
sorptionsfaktors der elektrischen Wellen bei ihrer Fortpflanzung lings 
emes Lecherschen Paralleldrahtsystems?). Auch die durch die Hnergie- 
absorption in Drahten bedmgte Erwarmung wurde von Zenneck) mit 
Hitzdrahtthermometer und von Klemencic‘) und Strutt) mit Thermo- 
elementen bestimmt und zur Ermittlung des Widerstandes verwendet. 

Kin direktes Verfahren zur Bestimmung des Hochfrequenzwider- 
standes stellt die Substitutionsmethode dar, wie sie von Zahn®) und 
Wien’) angegeben worden ist. Die prinzipielle Anordnung bei dieser 


1) R. Gans u. R. G. Loyarte, Ann. d. Phys. 64, 209, 1921; N. Nikitin, 
ZS. f. Phys. 29, 288, 1924; H. Israél, ZS. f. Phys. 39, 841, 1926; OC. Gutton 
u. I. Mihul, Journ. de phys. 8, 99, 1927. 

*) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 58, 105, 1919; W. Kartschagin, ebenda 
67, 325, 1922; G. Wuckel, ebenda 73, 427, 1924; L. Sokolow, ebenda 83, 
1136, 1927; R. Michels, ebenda 8, 877, 1931. 

8) J. Zenneck, El. Magn. Schwing. 1905, S. 145. 

4) I. Klemencic, Wied. Ann. 50, 456, 1893. 

5) M. J. O. Strutt, Zsa f-ehys. 68 Ooee ool 

6) H. Zahn, Verh. d- D. Phys. Ges. 11, 377, 1909. 

7) M. Wien, Phys. ZS. 31, 793, 1930. 
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_ Methode beruht darauf, daB sich der von einem Hochfrequenzgenerator 
- kommende Strom in zwei Kreise verzweigt, von denen der eine die zu 
messenden Gréfen, der andere Vergleichswiderstinde bekannter GroBe 
enthalt. Die Widerstiinde beider Zweige sind gleich, wenn in ihnen derselbe 
Strom ilieBt. Diese Stromgleichheit wird bei Zahn mittels eines Diffe- 
rential- Hitzdraht-Luftthermometers oder emer Barretterbriicke gemessen, 
deren Platindrahte unmittelbar in den beiden Zweigen liegen, wahrend 
Wien die Barretterbriicke iiber. besondere Koppelelemente anschlieBt. 
Auferdem ermittelt Zahn lediglich die Impedanzen, wahrend Wien 
dadurch, daf} er die beiden Zweige auf die zur Messung benutzte Hoch- 
frequenz abstimmt, den Dampfungswiderstand der beiden Schwingungs- 
kreise fiir sich erhalt, da Kapazitaét und Induktivitaét sich im Resonanz- 
falle gerade kompensieren. Bei sehr hohen Frequenzen ist es schwierig, 
gleiche Potentialverteilung in beiden Zweigen zu erzielen. Diese ist jedoch 
wegen der verschiedenen Kapazitaten der Leiterteile gegen Erde und gegen- 
_einander unbedingt anzustreben. Insbesondere ist der Konstruktion der 
zur Substitution benutzten Ohmschen Widerstinde Beachtung zu schenken. 
Diese Widerstinde miissen emmal geniigend frequenzunabhiangig sein, 
andererseits eine Anderung des Widerstandes erméglichen, ohne daf eine 
merkliche Anderung der Selbstinduktion eintritt. Wien) hat unter diesem 
Gesichtspunkt verschiedenartige Widerstande untersucht. 

SchlieBlich werden zur Hochfrequenzwiderstandsmessung auch Briicken- 
anordnungen nach Art der Wheatstoneschen Briicke angewandt, ins- 
besondere wenn es darauf ankommt, Widerstande und Selbstinduktionen 
oder Kapazitaten getrennt voneinander zu messen. Mit wachsender Frequenz 
wachsen hierbei die Schwierigkeiten und Fehlerquellen. Von Giebe?) 
ist fiir Messungen bei hohen Frequenzen eine Bifilarbriicke mit den erforder- 
lichen Abschirmungen, die zur Beseitigung des Hinflusses elektrischer 
und magnetischer Streufelder dienen, angegeben und bis zu Frequenzen 
von 106 Hertz benutzt worden. Bei der Messung des Widerstandes von 
bifilar ausgespannten Drahten vereinfacht sich die Briicke erheblich, da 
in die Briickenzweige keinerlei Schaltelemente mit groBerer Induktivitat 
oder Kapazitaét eimzuschalten sind. Man erhalt dann eime Briicke, deren 
Zweige lediglich aus bifilar gespannten Draéhten aus Widerstandsmaterial 
bzw. aus dem zu unterguchenden Draht bestehen. In dieser Form wurde 
die Briicke benutzt%), um den Hochfrequenzwiderstand von Hisendrahten, 


1) M. Wien, ZS. f. Hochfrequenztechn. 37, 169, 1931. 
2) HE. Giebe, ZS. f. Instrkde. 31, 6, 1911. 
3) K. Kreielsheimer, ZS. f. Phys. 55, 753, 1929. 
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aus dem sich die magnetische Permeabilitét berechnen la®t, bis zur Wellen- 
linge von 50m zu ermitteln. Um die Empfindlichkeit der Briicke zu 
steigern, wurde eine neue Abgleichungsmethode entwickelt, die gegen die 
bisherigen Nullinstrumente groBe Vorteile bietet. Hieriiber soll im fol- 
genden berichtet werden. 

II. Die MeBanordnung. Fi alle Briickenanordnungen ist gemeinsam, 
daB die Empfindlichkeit mit der angelegten Wechselspannung wachst. 


Andererseits ist aber, da es sich um eine Nullmethode handelt, die Emp- _ 


findlichkeit des Indikatorinstruments fiir die MeBgenauigkeit ausschlag- 
gebend. Um die Empfindlichkeit der Abgleichung zu erhéhen, ist man je 
nach dem Frequenzbereich, der der Untersuchung zugrunde lag, ver- 
schieden vorgegangen. Boner?) stellt bei Hochfrequenz die Gleichgewichts- 
lage der Briicke durch emen Uberlagerer mit Audion und Verstiérkung des 
Schwebungstones fest, Dike?) verwendet im Bereich 500 bis 8000 Hertz im 
Detektorkreis eme abgestimmte Verstérkeranordnung, wahrend Wiegand?) 
bei den Frequenzen 50 und 500 hohe Empfindlichkeit mittels aperiodi- 
schen Fiinfréhrenverstarkers mit angeschlossenem empfindlichen Dynamo- 
rheter zu erreichen sucht. All diesen Verfahren haftet der prinzipielle 
Nachteil an, da’ auf em Verschwinden eines Wechselstromes eingestellt 
wird, ein Nachteil, den die Barrettermethode dadurch umgeht, daB sie 
auf Gleichheit zweier relativ grofen Stréme emstellt, und der sich bei der 
Wheatstoneschen Briicke dadurch vermeiden ]a8t, da man auf Gleichheit 
zweier relativ groBen Spannungen einstellt. Hierbei werden die Spannungen 
an je zwei Briickenzweigen mitemander durch em Gegentakt-Réhren- 
voltmeter verglichen (Fig. 1), dessen Anodenkreise eine Gleichstrombriicke 
bilden, und so die Wechselstrombriicke unter Zwischenschaltung zweier 
Gleichrichter (Audion) in eime Gleichstrombriicke wberfiithren. Die zur 
Messung benutzte Hochfrequenz wird mittels Réhrengenerators erzeugt, 
durch Zwischenkreise von Oberwellen befreit und der Bifilarbriicke an den 
Punkten A und B zugeleitet. Die Konstruktion der Briicke, die in der 
vorliegenden Form zur Messung Ohmscher Widerstiénde mit Selbst- 
induktion dient, wurde bereits emgehend beschrieben*). Im abgeglichenen 


Zustand sollen die Spannungen in den Punkten C und D nach Amplitude — 


und Phase tibereinstimmen. Die Abgleichung la8t sich nun mit weit gréRerer 
Genauigkeit herbeifithren, wenn es gelingt, die Teilspannungen der ein- 


1) C. P. Boner, Rev. Scient. Instr. 4, 248, 1980. 
*) H. Dike, ebenda 1, 744, 1930. 

8) HE. Wiegand, Ann.-d. Phys. 4, 781, 1980. 

4) K. Kreielsheimer, a.a. O. 
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zelnen Zweige zur Abgleichung zu benutzen. Denn fast alle Wechselstrom- 
indikatoren haben quadratische Charakteristik und sind somit als Null- 
instrumente fiir direkte Schaltung zwischen die Punkte GC und D héchst 
ungeeignet. Die Spannungen an den Briickenzweigen sind jedoch je nach 
dem Briickenverhiltnis und der an 4A — B angelegten Gesamtspannung 
von Null wesentlich verschieden. Das als Indikator in vorliegendem Falle 
benutzte Gegentaktaudion vergleicht nun zunachst die Spannung C — B 
mit der Spannung D — B, zu welchem Zweck der Umschalter U Punkt B 
mit dem Nullpunkt 0 des Indikators verbindet. Je nach der Stellung des 
Polwenders P liegt dann die Spannung C — B bzw. D — B an dem Gitter 


Fig. 1. Schaltbild der MeBanordnung. 


der Rohre I oder II. Der Polwender ist erforderlich, weil es praktisch nur 
sehr schwer zu erreichen ist, daB beide Audionréhren die gleiche Wechsel- 
spannungscharakteristik haben. Obwohl ausgesuchte Telefunkenrdhren 
(RE 084), deren statische Anoden- und Gitterstromkennlinien iiberein- 
stimmten, verwendet wurden, zeigten beide, auf gleichen Arbeitspunkt 
eingestellte Réhren bei Anlegen der gleichen Wechselspannung ein ver- 
schieden starkes Absinken des Anodenstromes. Da aber beide Réhren 
auf zwei abgeglichene Widerstinde R, und R,, von je 10000 Ohm arbeiten, 
so wird sich, wenn die Réhren so eingestellt waren, daB fiir die Wechsel- 
spannung Null das Gleichstromgalvanometer G Null zeigt, bei gleicher 
Wechselspannung an C und D trotzdem ein Ausschlag des Galvanometers 
einstellen. Dieser Ausschlag mu8 aber in gleicher GroBe und Richtung 
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erhalten bleiben, wenn durch Umlegen des Polwenders die Gitter der Réhren 


mit dem jeweils anderen Briickeneckpunkt verbunden werden, und die 
Spannungen dieser Eckpunkte wirklich gleich sind. Zugleich ergibt sich 
bei Ungleichheit der Spannungen der Vorteil, daB der Ausschlag beim 
Umpolen um ebensoviel Skalenteile nach rechts von der wirklichen Nu'l- 
lage abweicht, als er vorher nach der anderen Seite davon entfernt war, 
so daB man sofort den wirklichen Nullpunkt mterpolieren kann. Man 
kann natiirlich mittels emes gesondert einzustellenden Gitterkondensators 
die Wechselspannungskennlinien der beiden Audionrdhren zur Deckung 
bringen. Jedoch wurde dem Polwender der Hinfachheit wegen und sowohl 
auf Grund der damit verbundenen doppelten Empfindlichkeit, als auch 
zwecks Vermeidung eines Einstellfehlers der Vorzug gegeben. Zudem ergibt 
sich Unabhangigkeit von Anderungen des Emissionsstromes der Audion- 
réhren. Der wesentlichste Gesichtspunkt betreffs der Abgleichungs- 
genauigkeit mit der neuen Anordnung scheint aber der, da bei Anderung 
des zur Abgleichung dienenden Briickenzweiges der Ausschlag des Galvano- 
meters von negativen zu positiven Ausschligen, also durch Null hindurch- 
geht, so daB alle Vorziige der Gleichstrombriicke nun auch der Wechsel- 
strombriicke zugute kommen. §o ist es méglich, aus drei Messungen in 
der Nahe des abgeglichenen Zustandes die genaue Abgleichstellung des 
Schiebers zu interpolieren, was bei allen anderen Abgleichungsmethoden, 
bei denen auf em Minimum des Stromes im Nullzweig eingestellt wird, 
nicht méglich ist. Gegeniiber der Barrettermethode besitzen die Briicken- 
methoden den Vorteil, da man nicht unbedingt an das Verhaltnis 1:1 
der Widerstinde gebunden ist, jedoch wird es sich empfehlen, dies Ver- 
haltnis im Interesse der MeBgenauigkeit anzustreben. 

Natiirlich kann von Abgleichung noch keine Rede sein, wenn durch 
Betatigung des Polwenders festgestellt ist, daB die Spannungen C — B 
und D— B gleich sind. Als Gleichgewichtsbedingung kommt nicht nur 
die Gre der Wechselspannung, sondern auch die gleiche Phasenlage 
in Betracht. Zur Abgleichung der Phasenlage dient der Umschalter U, 
durch den nun Punkt 0 mit A verbunden wird. Zeigt die Gegentakt- 
anordnung wiederum Gleichheit der Spannungen, diesmal der Spannungen 
C — A und D — A, so ist die Briicke abgeglichen. Dies l48t sich vektoriell 
sehr leicht veranschaulichen (Fig. 2). Die an der Briicke anliegende 
Spannung A — B sendet durch die Stromverzweigung zwei Stréme, die 
je nach dem Briickenverhaltnis gleiche oder verschiedene Phasenlage 
zur Gesamtspannung haben. Da ein Nullzweig bei diesem Abgleichungs- 
indikator nicht existiert — vorausgesetzt, daB die Kapazitaét zwischen C 
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und D vernachlissigt werden kann, was einmal von der GréBe der Wider- 
standsoperatoren, Impedanzen, der Briickenzweige, andererseits von der 
zur Messung benutzten Frequenz abhingt —, mu8 der Strom in B— C 
bzw. B — D in gleicher Phasenlage nach Punkt A weiterflieBen. Die For- 
derung gleicher Phasenlage ist also bereits erfiillt, ohne daf Spannungs- 
gleichheit je zweier benachbarter Briickenzweige existiert. Die Feststellung 
des Indikators, da8 Spannung B— C gleich B—D, sagt nur aus, daB 
deren Amplituden der GréfSe nach gleich sind. Die Vektorenden dieser 
Spannungen liegen auf einem Kreis um den Punkt B. Die Abgleichung 
beruht nun darauf, daB Punkt C und D zur Deckung gebracht werden, 
was der Fall ist, wenn der nach A umgeschaltete Indikatornullpunkt die 


Fig. 2. Hig. 3. Fig. 4. 
Vektorielle Darstellung Ersatzbild Spannungsdiagramm 
der Abgleichung. der Briickenschaltung. zu Fig. 3. 


Spannung C — A gleich D — A feststellt. Dann legen diese Spannungen 
auf einem Kreis um 4A, und man kénnte denken, dafi auch der zweite 
Schnittpunkt D’ der beiden Kreise eine Abgleichung vortaéuschen kénnte. 
Dies ist aber, wenn die Briicke aus gleichartigen Hlementen, z. B. Ohmschen 
Widerstanden und Selbstinduktionen aufgebaut ist, nur bei véllig ver- 
kehrtem AnschluB méglich. Als Beispiel hierfiir diene die in Fig.3 dar- 
gestellte Briicke zur Messung von Selbstinduktionen. Die Briicke sei sym- 
metrisch. Zweig 1 und 4 bestehen aus rein Ohmschen Widerstanden, 
Zweig 2 und 8 aus Selbstinduktion und Widerstand. Fir diese Briicke 
gilt das Vektordiagramm der Fig. 4. Man erkennt, daB die Gleichgewichts- 
bedingung, wonach die Produkte der Impedanzen zweier gegentiber- 
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liegender Briickenzweige gleich sein miissen, erfiillt ist, die Phasenbedmgung 
dagegen nicht, denn die Summe der Phasenwinkel der gegentiberliegenden 
Zweige 1 und 4 ist Null, wahrend fiir die anderen Zweige sich im vorliegenden 
Falle mehr als 90° ergeben. Man hat lediglich den Zweig 1 mit 2 zu ver- 
tauschen, oder eine Induktivitat durch eme Kapazitaét zu ersetzen, um 
richtige Abgleichung zu erhalten. Praktisch diirfte dieser Fehler nie vor- 
kommen, zudem ist er leicht festzustellen, wenn man die Punkte C und D 
miteinander verbindet, da bei richtiger Abgleichung eme Verbindung 
zweier Punkte gleicher Amplitude und Phase ohne HinfluB auf das Gleich- 
gewicht bleibt. 


Der Me8vorgang, der spater durch Beispiele erlautert werden soll, 


ist folgender: Zweig 1 und 2 bestimmen das Briickenverhaltnis, das bei 
den vorliegenden Messungen 1:1 gewahlt wurde, und bestehen daher 
aus elektrisch und geometrisch gleichen Zweigen. Diese Zweige bleiben 
bei allen Messungen unverandert. Zweig 4 enthalt den zu messenden Wider- 
stand. Zweig 8 dient zur Abgleichung von Ohmschem und mduktivem 
Widerstand und besteht aus Manganindraht mit aufgesetztem Induktivitats- 
schieber (Kupferdraht 3mm Durchmesser in 45mm Abstand). Man stellt 
nun in Zweig 3 eme im gewissen Grenzen, die durch die Lange des In- 
duktivitatsschiebers bei der Abgleichung bedingt sind, beliebige Manganin- 
drahtlinge em und gleicht fiir drei verschiedene Langen des Zweiges 4 
mittels des Induktivitatsschiebers auf Spannungseleichheit der Punkte C 
und D bei Stellung des Umschalters U nach links ab. Bei Umlegen von U 
nach rechts ergeben sich verschieden grofe Restausschlige, die, mnerhalb 
gewisser Grenzen, auf emer Geraden liegen, die die richtige Nullstellung 
sofort abzulesen gestattet. Fiir genauere Messungen und besonders bei 
sehr kleinen Briickenstrémen kann man an Stelle des Galvanometers G 
eime Verstairkerréhre mit kompensiertem Anodenstrominstrument ver- 
wenden, und in der Nahe des durch Interpolation ermittelten Nullpunktes 
abermals drei Messungen ausfiihren. Lagen jedoch die zuerst ermittelten 
Punkte hmreichend genau auf emer Geraden, so wurde durch jede Kontroll- 
messung, auch mit Verstaérker, das erste durch Interpolation gefundene 
Ergebnis bestatigt. Als Nullinstrument diente ein Zeigergalvanometer 
von Hartmann & Braun, mit einer Empfindlichkeit von 7,5 - 10-® Amp./Skt. 
Die Benutzung eines Verstirkers mit Zeigergalvanometer fiir genauere 
Messungen erwies sich als angenehmer, als das Arbeiten mit empfindlicheren 
Spiegelinstrumenten. Die angewandte Verstirkung betrug im vorliegenden 
Falle mit emer Telefunkenréhre RE 084 das 25fache. Natiirlich muB 
der Scheinwiderstand der Audionréhren grof sein gegen den Widerstand 
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der Zweige, damit er das Potential der Punkte C und D nicht beeinfluBt. 
Ferner muf die Kapazitét der Gegentaktanordnung gegen Erde klein 
genug gehalten werden, damit das Umschalten die Potentialverteilung 
an der Briicke nicht stért. In dieser Hinsicht wachsen die Schwierigkeiten 
mit zunehmender Frequenz erheblich. Briickenzweige und Gegentakt- 
gleichrichter bediirfen bei der hohen Me8genauigkeit sorgfaltiger Ab- 
schirmung. Die Audionréhren sind unmittelbar an der Bricke befestist, 
und der gesamte Aufbau ist, so gedrangt wie méglich gehalten. Eine An- 
derung der Potentialverteilung in der Briicke durch die Abgleichung selbst 
fallt nicht ins Gewicht, da diese Veraénderungen sich normalerweise in sehr 
geringen Grenzen bewegen. Nur bei Hisendrahten, wo der Widerstand 
Feldstarkenabhangigkeit zeigt, ist wihrend der Abgleichung auf konstanten 
Briickenstrom zu achten. 

III. Messungen. Um die MefSanordnung zu priifen, wurde die 
mit Manganindrahten versehene Briicke durch Gleichstrommessung ab- 
geglichen. Dabei stimmten entsprechende Briickenzweige beziiglich der 
Drahtlinge, des -abstandes und des -durchmessers ttberem. Da fiir alle 
Briickenzweige die Widerstandserhéhung durch Skineffekt dieselbe ist, 
und bei gleicher Anordnung die Selbstinduktionen sich entsprechen, mu8 
auch fir beliebige Frequenzen Briickengleichgewicht bestehen. Nach 
eingehenden Versuchen, die sich auf die Art der Abschirmungen, die richtige 
Wahl der Erdung von Briicke und anderen Apparaturteilen und schlieB- 
lich auf Kompensation ungleicher Kapazitaiten erstreckten, wurde bei 
einer Wellenlange von A = 46m und einem Brickenstrom von 50mA 
noch eine Abgleichungsgenauigkeit von 2,7°/ ) erhalten (siehe Tabelle 4). 
Diese Genauigkeit ist eine optimale und andert sich, wie die folgenden 
Tabellen veranschaulichen, mit der Drahtlange, da bei zu kurzen Drahten 
der Drahtwiderstand zu klein wird, und die Ubergangswiderstaénde der 
Briickenschieber die Messung beeinflussen, wahrend bei sehr groBen Draht- 
langen Induzierungen in den Briickenzweigen durch das Senderstreufeld 
trotz Abschirmung von Briicke, Sender und Zuleitungen nicht restlos 
beseitigt werden konnten. Durch richtige Orientierung von Briicke und 
Sender im Raum 14Bt sich dieser Hinflu8 wesentlich herabsetzen, doch 
sind dies letzten Endes Schwierigkeiten, die wohl ausnahmslos bei allen 
Hochfrequenzmethoden mit hoher Prazision im Erscheinung treten. 

Sehr wesentlich fiir die MeBgenauigkeit ist die Himstellung der Zweige 
1 und 2 auf gleichen Widerstand und Selbstinduktion. Dieselbe muf daher 
mit groBter Sorgfalt ausgefiihrt werden. Im folgenden seien die wesent- 
lichen MeBresultate zusammengestellt, die simtlich bei 50 mA Briicken- 
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strom aufgenommen wurden. Das Ergebnis bei gleichen Briickendrahten 
in gleichem Abstand zeigt Tabelle 1. Wurde der Abstand in Zweig 3 und 4 
bei Drahten von 0,5 mm Durchmesser in allen Zweigen verschieden gewahlt, 
so da® die Induktivitaten fiir sich abgeglichen werden mubten, so zeigte 
sich, daB die Abgleichung fiir die Ohmschen Widerstdénde wesentlich 
unempfindlicher war. Hine einfache Betrachtung der Phasenwinkel der 
einzelnen Briickenzweige fiihrt zu der Erkenntnis, da8 der Phasenwinkel 
moglichst klein zu halten ist, damit die Abgleichung der Widerstaénde an 
Genauigkeit zunimmt. Das Umgekehrte gilt fiir die Induktivitatsmessung. 
Da es im folgenden hauptsachlich auf genaue Ermittlung des Widerstandes 
ankam, wurde zu diinneren Drahten iitbergegangen (Manganin 0,1 mm Durch- 
messer; vgl. Tabelle 1) und deren Abstand d, bzw. d, in Zweig 1 und 2 
so klein wie moéglich und durch Distanzstiicke genau gleich gemacht. 


Tabelle 1. 
Zweig 1 = Zweig 2 = 700 Skt. lang. 


Durchmesser und Abstand d Zweig 3 Zweig 4 Fehler 
> mm : m mm mm 9/9 
0,5 250 310 310,5 + 0,25 
ah 4, = 510 511 + 0,2 
710 715 + 0,7 
75 110 108 — 1,8 
310 | 306 — 1,3 
510 503 — 1,37 
| 710 700 — 1,45 
0,1 75 310 311 + 0,3 
Pree esters 510 510,3 + 0,06 
ds = ds = 20 710 709 — 0,15 
43 310 312,5 + 0,85 
510 513 + 0,6 
710 Tal + 1,55 


Gleichzeitig zeigt sich, da der Phasenwinkel frequenzabhangig ist, daB bei 
kurzen Wellen die Induktivitaét, bei langen Wellen der Ohmsche Wider- 
stand genauer abgeglichen werden kann; denn der induktive Widerstand 
wachst proportional der Frequenz, der Ohmsche Widerstand dagegen nur 
mit der Wurzel derselben. Hinzu kommt noch, da& zwar der Widerstand 
der Draéhte emes Zweiges bei nicht allzu groBer Nahe derselben unabhingig 
von ihrem Abstand ist, wahrend die Kapazitat mit kleiner werdendem 
Abstand zu-, die Induktivitaét hingegen abnimmt. Im Interegse der 
Mefigenauigkeit sind unter Beriicksichtigung der Frequenz Kompromisse 
zwischen den hieraus entstehenden Forderungen nicht zu vermeiden. 
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Wahrend bei den in Tabelle 1 zusammengestellten MeSergebnissen, 
durch den gleichen Drahtabstand in entsprechenden Zweigen bedinet, 
Induktivitét und Ohmscher Widerstand sich automatisch bei derselben 
Schieberstellung abgleichen, wurde die Wirkungsweise des Induktivitats- 
schiebers zunichst bei gleichem Drahtdurchmesser, aber verschiedenem 
Abstand in Zweig 3 und 4 nachgepriift. Um den Gang einer Abgleichung 
zu veranschaulichen, sei in Tabelle 2 das ~Protokoll emer Messung wieder- 
gegeben. Die Auswertung’ der, Induktivitaétsabgleichung zeigt, daB die 


Tabelle 2. 

je— Jom. Drahtdurchmesser in allen Zweigen 0,1 mm. 
df — 0. —somnmr , = 1, = 800 mm; 
ad, = 8; = mm, L; (Manganin) eingestellt auf 200 Skt. = 310 mm. 
d,— 2270m- 

J ohi : Stell des 

eerie Abgleichung Indaktivi tits- ee 

= Umschalter Umschalter schiebers berechnung 
Skt. links rechts mm 
197 0 5,5 10 
200 0 2 48 lz = 310mm 
205 0 4 109 
Interpoliert 

201,7 — -— 68,5 i, = 311,7 mm 

Mit Verstarker 
202 0 8 78 
201 0 15 58 

2. Interpolation 

und Kontrollmessung 

201,65 0 0 68 F = + 0,55 %> 


Induktivitat von Zweig 8 (745 cm) sich von der des Zweiges 4 (755 cm) 
um + 1,3% unterscheidet. Bei Wellen tiber 500m wird wegen der un- 
sichereren Induktivitatsabgleichung so verfahren, daf drei verschiedene 
Stellungen des Induktivitatsschiebers in Zweig 3 eingestellt und die ent- 
sprechende Schieberstellung in Zweig 4 aufgesucht wird. Um die bei gleichen 
Drahtabstinden erzielte Genauigkeit auch bei ungleichem Abstand bei- 
zubehalten, miissen die hierbei in Zweig 3 und 4 auftretenden verschieden 
eroBen Kapazitaten einander gleich gemacht werden. Durch Parallel- 
schalten einer kleinen Zusatzkapazitét, deren GréBe sich leicht durch 
Rechnung finden lat, wurden die Kapazitiaten ftir eme mittlere Draht- 
lange kompensiert. Tabelle 3 gibt die Werte nach diesem Kapazitats- 
ausgleich wieder. Die Messungen sind gut reproduzierbar. Man kann 
auch auf die Kompensation der Kapazitat verzichten und die wahre 
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Tabelle 3. 
Drahtdurchmesser in allen Zweigen 0,1 mm. 
Ct —1do1— 0 mina, 1 200 mm. 
d, = 8,5mm, 


d, = 22mm. 
ee ee 


Fehler des Fehler der 
a 13 Manganin I 1; Kupfer || Widerstandes | Selbstinduktion 
m mm mm mm 9/9 9/9 
145 710 708,5 170 — 0,45 ~ + 1,2 
95 310 3117 68 + 0,55 + 1,3 
510 512 130 + 0,4 + 0,25 
710 720 216 + 1,4 — 0,8 
43 310 308,5 69 — 0,5 + 0,5 
510 505 125 — 1,0 + 0,4 
710 695 179 — 2,0 - —41,5 


GréBe des Widerstandes und der Selbstinduktion aus den gemessenen 
GréBen R’ und L’ errechnen. Denkt man sich die Kapazitét dem Wider- 
stand mit Selbstinduktion parallel geschaltet, so gilt angenahert: 


R’=R(1+2e7LC) und L'’=L(Ai+a*Ld). 


Wahrend diese Korrekturgréfen frequenzabhaingig smd und mit wachsender 
Frequenz zunehmen, gilt die emmal durchgefiihrte Kompensation der 
Kapazitat fiir alle Frequenzen, weshalb letzterer der Vorzug gegeben 
wurde. Die erzielte Genauigkeit wurde als ausreichend erachtet. Hine 
weitere Priifung der Apparatur wurde nun bei verschiedenen Draht- 
durchmessern in Zweig 3 und 4 vorgenommen. Hierbei ergeben sich 
in den Briickenzweigen je nach dem Unterschied im Drahtdurchmesser 
und Material ganz verschiedene Drahtlingen. Die Kontrolle auf Mef- 
genauigkeit wurde so durchgefiihrt, daB die Gleichstromwiderstinde dieser 
Langen gemessen und der Wechselstromwiderstand mittels der Zenneck- 
schen Gleichungen berechnet wurde. Auch bei diesen Messungen hingt die 
Genauigkeit wesentlich von eimer vorausgegangenen Kompensation der 
Kapazitatsunterschiede ab. Zur Kompensation dient ein kleiner Neutrali- 
sationskondensator von 15cm Maximalkapazitat. Bei den in Tabelle 4 
wiedergegebenen Messungen befanden sich in Zweig 8 Manganindrahte 
von 0,1 mm Durchmesser in 20mm Abstand, in Zweig 4 Manganindrahte 
von 0,15 mm Durchmesser in 12mm Abstand. 


Da der Fehler der Widerstandsmessung noch bei 46m Wellenlinge 
in einem groBen Langenbereich unterhalb 1% liegt, eriitbrigen sich gréBere 
MeBreihen bei lingeren Wellen. Neben einigen Kontrollmessungen fiir 
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Tabelle 4. 
Drahtdurchmesser in Zweig 1, 2 und 3 = 0,1mm, in Zweig 4 = 0,15 mm. 
Gs == Oy, 1, = 1, = 800 mm. 
ad, 20mm, 
d, =12'mm. 
ly ls R3 Rs 
4 |) Manganin l4 | Kupfer) Manganin | Kupfer| 24 Ls I FR 1275 
m mm mm mm Ohm ; Ohm Ohm cm cm 919 99 
46 110 335 220 13,7 | 0,031 | 13,63 || 725} 714|/—0,8 |—1,5 
210 635 494 | 25,8 0,07 | 25,8 || 1350 | 1355 || — 0,27) +-0,4 
310 850 673 || 38,1 0,095 | 39,1 |/1840 | 1810||4-2,4 |—1,7 


geringere Frequenzen wurde vielmehr festgestellt, um wieviel die MeB- 
genauigkeit zuriickgeht, wenn in Zweig 4 noch dickere Drahte als 0,15 mm 
eingespannt wurden. Fiir einen Draht von 0,2 mm Durchmesser ergab 
sich bei 1, = 110mm und A = 46m ein Fehler der Widerstandsmessung 
von + 3,5% und ein Fehler der Selbstinduktionsbestimmung von — 3%. 
Bei A= 75m war F, noch = 1,5%, F, = — 8,8%, und bei A= 100m 
wurde F, zu + 0,85% und F, zu — 8,5% festgestellt. Starkere Drahte 
in Zweig 4 lieBen sich wegen des ungleichen Liangenverhaltnisses nicht 
mehr genau abgleichen. Man kann sich aber dadurch helfen, daB man 
auch in Zweig 8 dickere Drahte verwendet, doch ist dann annahernd gleiche 
MeBgenauigkeit fiir die Widerstande nur zu erzielen, wenn in Zweig 1 
und 2 der Widerstand erhoht, d. h. wenn ein kleimer Phasenwinkel zwischen 
Briickenstrom und angelegter Hochfrequenzspannung angestrebt wird. 
Je diner die Drahte, um so schwieriger gestaltet sich ee zuverlassige 
Kontaktgabe, wodurch sich die Anwendung der Briicke zur Widerstands- 
messung bei noch héheren Frequenzen besonders erschwert. Hs soll weiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleiben, die Anwendbarkeitsgrenze der 
Briickenmethode aufzusuchen. 

Nachdem die Methode durch diese Versuche auf hohe MeSgenauigkeit 
auch bei ganz verschiedenen Drahtdurchmessern in Zweig3 und 4 der 
Briicke eingestellt und gepriift worden war, wurde dazu tbergegangen, 
den Widerstand von Hisendrahten im Bereich A = 40 bis 1000 m zu messen. 
Insbesondere ist beabsichtigt, eine eimwandfreie Klarung des Permea- 
pilitatsverlaufs im Gebiet von 100m Wellenlinge herbeizufiihren, und 
auch die Feldstarkenabhangigkeit der Permeabilitét bei diesen hohen 
Frequenzen naher zu untersuchen. Diese Messungen werden demnachst 
in anderem Zusammenhang behandelt werden. 

IV. Zusammenfassung. Zur Messung des Widerstandes von Drahten 
wird die Wheatstonesche Briicke bis zu einer Wellenlange von 45m 


Fig 1S Kreielsheimer, Zur Messung des Widerstandes von Drahten usw. 


mit einer neuen, empfindlichen Abgleichungsmethode zur Anwendung 
gebracht. Die Abgleichung wird dadurch kontrolliert, dai mit Hilfe emes 
Gegentaktaudions die Spannungen an den Briickenzweigen beziiglich | 
Amplitude und Phase verglichen werden. Als wesentlicher Vorteil tritt 
hierbei in Erschemune, daf im der Nahe des abgeglichenen Zustandes 
die Restausschlige des Nullinstruments von positiven zu negativen Werten 
iibergehen, so da nicht mehr auf ein Minimum eingestellt wird, sondern 
sich die richtige Nullage exakt ermittelt. Die Methode wird durch Messungen 
an Manganindrahten unter verschiedenen Bedingungen gepriift. Die Ge- 
nauigkeit der Methode ist von der benutzten Drahtlinge und dem be- 
nutzten Drahtdurchmesser abhingig, doch lift sich bis zur hdchsten 
angewandten Frequenz der Widerstand im Mittel mit 0,5°% und die 
Selbstinduktion mit» 1% Genauigkeit bestimmen. Mit zunehmender 
Wellenlange nimmt die Widerstandsbestimmung an Genauigkeit zu, die 
Ermittlung der Induktivitét dagegen ab, entsprechend der GréRe des 
Phasenwinkels zwischen Briickenstrom und Briickenspannung. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Rau, danke ich 
bestens fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sein férderndes Interesse und 
fir die Uberlassung der Institutsmittel. 


Anmerkung bei der Korrektur. Wahrend der Drucklegung dieser 
Arbeit erschien von F.T.M. Namara eine Verdffentlichung (Rev. Scient. 
Instr. 2, 348, 1931) in der eine auf einem ahnlichen Prinzip beruhende 
Lésung vorgeschlagen und fiir Frequenzen bis zu 50000 Hertz angewandt 
wird. : 


Darmstadt, Physikal. Institut der Technischen Hochschule, Juni 1931. 
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Zur korrespondenzmafigen Behandlung der Linienbreite. 
Von L, Rosenfeld in Kopenhagen und Liittich. 


(Hingegangen am 1. Juli 1931.) 


Es wird die Term- und Iinienbreite im Anschlu8 an das verfeinerte Kor- 
respondenzverfahren von Heisenberg abgeleitet. 


Einleitung. Vor kurzem*) wurde erneut darauf hingewiesen, daB die 
Diracsche Quantelungsmethode des Strahlungsfeldes wegen des Auf- 
tretens von paradoxalen Konsequenzen in den héheren Naherungen den 
Charakter emer exakten Behandlungsweise nicht beanspruchen kénnte. 
Gleichzeitig wurde betont, da die neue Heisenbergsche Methode?) 
zur Behandlung der Strahlungsprobleme als ein verfeinertes Korrespondenz- 
verfahren anzusehen ist, das imstande ist, in wichtigen Fallen (Emission, 
Absorption, Dispersion) dieselben Dienste zu leisten wie die Diracsche 
Theorie. Bisher wurde nun das Problem der Strahlungsdampfung nur auf 


' Grund dieser letzteren Theorie behandelt*), wobei die eben erwahnten 


Paradoxien bei konsequenter Weiterfiihrung des Rechenverfahrens un- 
vermeidlich zum Vorschein kommen. Im. Hinblick auf diesen Sachverhalt 
dirfte es vielleicht nicht ohne Interesse sem, die Wirksamkeit der Heisen- 
bergschen Methode auch an diesem Beispiel zu illustrieren. 

Die quantentheoretische Deutung der natiirlichen Linienverbreiterung 
laBt sich bekanntlich darin zusammenfassen, dafi 1. jedem Term eine 
Breite zugeschrieben werden mufs; 2. die Breite emer Linie gleich der Summe 
der Breiten des Ausgangs- und des Endzustandes ist. Wie schon langst 
bemerkt*), lassen sich diese Gesetzmibigkeiten mit Hilfe emfacher Kor- 
respondenzbetrachtungen verstehen. Berechnet man zunachst klassisch 
die Form der Absorptionslinie, die vom Grundzustand zu emem bestimmten 
Zustand T fihrt, so stellt das Resultat nach korrespondenzmiBiger Um- 
deutung die Form des Terms T dar, da der Grundzustand scharf ist. Ferner 
wird durch den spektroskopischen Summensatz die Annahme nahegelegt, 


1) L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 70, 454, 1931. 
2) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 9, Soon L98Ie 

8) P. A.M. Dirac, The principles of quantum mechanics, Oxford 1930, 
§ 60; vgl. J. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 472, 1930. V. Weisskopf u. 
E. Wigner, ZS. f. Phys. 68, 54, 1930; 65, 18, 1930; vgl. auch V. Weisskopf, 
Ann. d. Phys. 9, 28, 1921. L. Landau, ZS. f. Phys. 45, 480, 1927; F. Bloch, 
Phys. ZS. 29, 58, 1928. 

4) Vel. N. Bohr, ZS. f. Phys. 18, 150—152, 1923; N. Bohr, H. A. Kramers 
u. J. Slater, Phil. Mag. 67, 794, 1924. 
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daB die verschiedenen Uberginge, welche eine beliebige Linie ausbilden, 
unabhangig voneinander erfolgen, Berechnet man auf Grund dieser Annahme 
und des eben gefundenen Ausdruckes fiir die Form der Terme die Gestalt 
der betrachteten Linie, so ergibt sich auf bekannte Weise*) das Summen- 
gesetz fiir die Linienbreite. 

Wir zeigen jetzt, daB em ahnlicher Gedankengang sich mit Hilfe der 
Heisenbergschen Methode formulieren laBt. 

§1. Ansatz zur Behandlung nach der Heisenbergschen Methode. 
Wir betrachten ein Atom, dessen stationare Zustainde unter Vernachlassigung 
der Strahlung scharfen Energiewerten H, und Higenfrequenzen 


1 
Vnl = 7, (En — Ey) 


entsprechen. Die Whrscheinlchkeitsamplituden a, fir diese Zustainde 
geniigen den Differentialgleichungen 


h . : LY, “ 
— See ——) Ane nit gq (1) 
wobei H,,, ein Matrixelement der Wechselwirkungsenergie zwischen Atom 


und Strahlungsfeld darstellt. 


Zerlegen wir dieses Feld wie iiblich in fortschreitende Wellen mit 
zyklischer Bedingung, so kénnen wir schreiben: 


2 
En = BS a (er * Ba) [br 22 74N7# + bye 98H], (2) 
yw 


mit 
27 h 
B = al oT3’ (3) 
in diesen Formeln ist $$” das mit dem réumlichen Phasenfaktor der r-ten 
Welle multiplizierte elektrische Moment des Atoms, wahrend b, , und en 
Amplitude bzw. Polarisationsrichtung der Welle von der Frequenz »™ 
und Polarisation 2 (4 = 1, 2) bezeichnen. Die q-Aahlen b, ,, bt , sind mit 
den Anzahl- und Phasenvariablen durch die gewéhnlichen Beziehungen 
pas st = aa 6 ee 
» On, = e Ne D (4) 
verkniipft. 
Was die Phasen O;, , betrifft, so sind sie bei ,,natiirlicher* Strahlung 
unbestimmt und alle physikalisch sinnvollen Gréfen miissen von ihnen 


1) Vgl. V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 55—57, 1930. 
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unabhangig sein. Beschrinken wir uns auf GréBen, die héchstens linear 
in bezug auf die Strahlungsdichte sind, so kommen wir zu folgender all- 
gemeinen Vorschrift: alle in den Rechnungen vorkommenden Ausdriicke, 
welche im den Amplituden quadratische Faktoren der Gestalt Dey ys 
ba Bi as bi, by » oder bt 2 oF u enthalten, smd durch ihre Phasenmittel- 
werte zu ersetzen. In der q-Zahlsprache bedeutet dies aber, daB& nur die 
in bezug auf die N, , diagonalen Glieder zu beriicksichtigen sind. Nach (4) 
sind also alle Faktoren der angegebenen Form gleich Null zu setzen, mit 
Ausnahme von 

baa = Nas 

bab, = Natl. 

$2. Ndherungslésung. Wir wollen uns jetzt (da es uns nur auf das 

Prinzipielle ankommt) auf die einfachste Annahme beschranken, da nur 
der Ubergang von einem einzigen Term, den wir EH, nennen wollen, zum 
Grundterm E, mit merklicher Intensitat vorkommt; d. h. wir vernachlassigen 
alle Matrixelemente P¥, auBer $5, = 7%. Schreiben wir noch zur Ab- 
kiirzung yp statt 749, so reduziert sich das Gleichungssystem (1) mit Riick- 
sicht auf (2) auf: 


dip = —6 So 


(4’) 


(eA) [Br EOIN oh pe POH NY, (5) 


ZV 
a, = pa 


Als Anfangsbedingungen wahlen wir a, = 1, a =0, d.h. es gibt 
am Anfang ein angeregtes Atom. Die Gleichungen (5), (6) sollen dann den 
Ubergang des Atoms zum Grundniveau unter spontaner und erzwungener 
Ausstrahlung beschreiben. Fiir diesen Prozef8 erwarten wir eme Loésung 


von der Gestalt a, = e727, (7) 


Si iP) oy. 
(e74 5a)*[B,cere + r)e4 Of re oe 7 ay (6) 


Wir wollen jetzt verifizieren, da em Ansatz der Form (7) die Glei- 
chungen (5) und (6) unter den angenommenen Anfangsbedingungen tat- 
sichlich befriedigt; gleichzeitig wird sich der Wert von J” als Funktion 


der Atomparameter ergeben. 
- Yunachst ergibt nach Hinsetzen von (7) die Integration von (5): 


or Mtl — 40) + er] __ 4 
= BS gO Pid |b Ga H) FT 
ee ee ie 
2xi[(O +») —il] J’ 


42 
i OE 
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setzen wir jetzt diesen Wert von a, in die rechte Seite von (6) em, wobei 
natiirlich iiberall auf die Reihenfolge der Faktoren zu achten ist, und be- 
ricksichtigen wir die Vorschrift tber die Phasenmittlung, so wird 
Gleichung (6): 

—2zit[(X™ —r9) +77] 


221[(y — »,) + 12] 
1— 2 Zt +) — ir] 


"2n1[(o + »,) —il] 


2 1 
onl = PS N+ |(er* Bs.) P- 


r, a ye) 


ad B Se Na 
4 


r, 4 y) 


(e” fi p7 7 /? (8) 


Ersetzen wir nun die Summation tiber 7,2 durch eme Integration, 
; L é 
so haben wir zunachst den Dichtefaktor —- v?d yd einzufiihren. Nehmen 
c 
wir ferner an, da die ursprimglich vorhandene Strahlung unpolarisiert 
und isotrop mit der Dichte g (y) verteilt ist, so haben wir ferner N, , 


ce 
durch Bahr’ ( 


Wegen des Retardierungsfaktors in |(e”* $8”,)|? ist das erste Integral 
uber », 


y) za ersetzen. 


y 


a 3 
| (sep) +1) do [cor 
0 i 
konvergent?) und darf somit nach einer bekannten Uberlegung) 2) naherungs- 
weise ersetzt werden durch 


eiee eo 22itl~—) + tT] 


20i[(y— ») +11] ’ 


Cc 


, e 
(aaa @(%) + 1) py (ere Bs ate | 


1 — e— 2277 — %) + 77] 


ENICESEN EG TEL. 


wo $8); das Matrixelement des elektrischen Moments bezeichnet. Das letzte 
Integral betragt?) 1/,; ferner liefert die Richtungsintegration 
eat 
- 8 2 
‘= Qa |B,P [eae = Z1R,,P. 


= al 


jaosieany 


Andererseits ist das zweite Integral in (8) gegen das erste zu ver- 
nachlassigen. Wenn man noch (8) beachtet, ergibt sich also schlieBlich 
aus (8): 
¢ 
lax 


hve @ (%) + 1) Poel (9) 


*) Vgl. P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London GX nao als) Ter 
*) Vel. V. Weisskopf u. EH. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 68—64, 1930. 
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oder auch, wenn man die Hinsteinschen Koeffizienten?) 


16 2° y? 
Ay, = ia |Pal| 
“3 (10) 
Pu = Bahyh A 
einfiihrt, 
y=4n P= Ay + Bo 0 (%).- (11) 


Es ist wesentlich, zu bemerken, daB aus Formel (11) (wie aucn in allen 
anderen nach der Heisenbergschen Methode behandelten Fallen) jeder 
explizite Bezug auf die Lichtquantenvorstellung verschwunden ist. Man 
sieht also, daB in dieser Behandlungsweise die Quantelung der Strahlungs- 
amplituden einfach die Beriicksichtigung der spontanen Strahlungsprozesse 
ermoglicht, wahrend der Anschlu8 an die klassische Theorie im Sinne des 
Korrespondenzarguments von dieser Quantelung unabhangig ist, wodurch 
die Abwesenheit jeder Paradoxie der anfangs erwahnten Art gewahrleistet 
wird. 

$3. Term- und Limenbreite. Aus Formeln (7) und (11) folgt nun 
ohne weiteres die Deutung von Ay;, By, als Ubergangswahrscheinlichkeiten, 
und von y als reziproke Lebensdauer oder Breite des Zustandes H,, ent- 
sprechend der emfachen Korrespondenzauffassung. Die Rechnung des 
vorigen Paragraphen stellt also eme Ableitung dieser letzteren aus der 
Schrédingerschen Gleichung dar, mit Hilfe der Heisenbergschen 
Methode. Der Wert (11) von y stummt natiirlich mit dem aus den anderen 
Theorien abgeleiteten iiberein. Gewdhnlich bezeichnet man als natiirliche 
Breite diejenige, welche nur durch spontane Ausstrahlung, d. h. fiir @(%) = 0 
hervorgerufen wird. 

Wie schon erwahnt, ist die GréBe y auch die Breite der Linie H, > Ep. 
In dem allgemeineren Falle, wo mehrere angeregte Zustande H, (n = 1,2,...) 
vorhanden sind, bekommt man in nullter Naherung fiir die entsprechenden 
Wahrscheinlichkeitsamplituden 

Be Ga HE, (12) 
wo die Breiten y, gleich sind den Summen der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten vom betrachteten Niveau zu allen tieferen: 


m 
(Em < En) 


1) Man beachte, daf das Moment 38 in Heavisideschen Hinheiten aus- 
gedrickt ist. 


oo: ies = a7 
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An Hand der Formel (12) laBt sich nun die Frage der Linienbreite im 
allgemeinen Falle ohne weitere Annahme erledigen. Gemaf der Kor- * 
respondenzmethode ist nimlich in erster Naherung die Intensitat der dem 
Ubergang EH, > E,, entsprechenden Strahlung gleich der klassisch be- 
rechneten Ausstrahlung eines Dipols mit der nee 


An Gp, Sia et nm* = Gy, ia. Bram & 2 £ItV ym bt — 5 Wn + Ym). i 
die Spektralverteilung der letzteren ist aber bekanntlich gegeben durch 
I(») ~ |Bam|? 3 


4 (Yn + Ym)? + [2 (¥ = Ym)? 


daraus folet die Deutung os Summe 


Ysa) hs an Ym 
als Breite der betrachteten Linie. 


Professor Bohr danke ich herzlich fiir viele anregende Diskussionen. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, Juni 1931. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Thermodynamische Studient) von A. Press. 


§.486, letzte Zeile, lies gy (> *) << statt oy (3 SH) <n. Dive 


P) 


Differentiation von Gleichung (17) nach (55) erhalten wir 
v 


($2) fot o—y (2)) =e-n, 


woraus obiges folgt. 


1) ZS. £. Phys. 69, 483, 1931. 
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(Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osram-Ges.) 


Kathodenzerstaubung in Quecksilberdampf 
bei sehr geringen Drucken. 


Von Konrad Meyer in Berlin-Reinickendorf und A. Giintherschulze in Dresden. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juli 1931.) 


Die an 16 Metallen bei Spannungen bis 10000 Volt durchgefiihrten- Versuche 
ergaben folgendes: 1. Ist der Quecksilberdampfdruck kleiner als 0,005mm, 
entsprechend einer Verdampfungstemperatur von 35°C, so ist die zerstaubte 
Menge Y vom Dampfdruck bei den Abmessungen der benutzten Apparatur 
unabhangig. — 2. Q steigt anfangs proportional der Spannung, spater langsamer. 
Bei 10000 Volt ist die Steigung nur noch ein Zehntel von der bei Null Volt. — 
3. Bei neun Metallen ist der Quotient Q/A (A = Atomgewicht) bei gegebener 
Spannung sehr genau der gleiche. Das hei®t, es wird stets die gleiche Menge 
Atome unabhangig vom Material der Kathode zerstéiubt, und zwar bringt bei 
1000 Volt ein Quecksilberion etwa ein Atom zur Verdampfung. Hine Abhangig- 
keit der Zerstaubung von der Verdampfungswarme besteht nicht. — 4. Bei 
den tibrigen sieben Metallen ergibt sich dieser Zusammenhang nicht. Als Ursache 
wird die Amalgamierung der Metalle vermutet. Die zerstaubten Mengen iiber- 
treffen hier die aus Ziffer 3 folgenden Werte um so mehr und die Streuung der 
Hinzelversuche wird um so groBer, je starker die Metalle amalgamieren. 


Die vorliegende Abhandlung ist eme Fortsetzung der von den Ver- 
fassern im vorigen Jahre veréffentlichten Arbeit itber ,, Kathodenzerstaubung 
bei sehr geringen Gasdrucken“!). Bei den damals durchgefithrten Ver- 
suchen war das stoBende Ion (He, Ne, Ar, Hy, N.) stets wesentlich leichter 
als das Atom der zerstaubenden Kathode (Cu und Ag). Bei den vor- 
liegenden Versuchen sollte dieses Verhiltnis umgekehrt werden. Dies 
gelnet dadurch, da® man als stoBendes Ion Quecksilber nimmt. Als 
Kathode wurden verwendet: Be, Al, Si, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Mo, 
Pd, Ag, Ta, WW, Pt. 

Aus den in der oben erwahnten Arbeit?) ausfiihrlich mitgeteilten 
Griinden muBte ebenfalls mit emer Gliihkathodenentladung und bei sehr 
kleinen Drucken gearbeitet werden. Es war jedoch von vornherein zu 
erwarten, daS dec Dampfdruck, bei welchem keine Verringerung der Zer- 
staubung durch Reflexion der Atome des zerstaubenden Metalls infolge 
von ZusammenstéBen mit den Hg-Atomen stattfindet, noch wesentlich 
niedriger liegen wiirde, als bei den ‘Versuchen mit Ar, H,, No, Ne, He, da 
wegen der grofen Masse der Hg-Atome wesentlich weniger zentrale StdBe 


1) A. Giintherschulze u. Konrad Meyer, ZS. f. Phys. 62, 607, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 19 
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notig sind, um das die Kathode verlassende Metallatom zu bremsen und 
wieder in Richtung auf die Kathoden zu beschleunigen. 

Die Durchfiihrung der Versuche wurde in etwas anderer Weise vor- 
genommen als frither. Da bei Anwesenheit fliissigen Quecksilbers im Ent- 
ladungsgefaB der Dampfdruck des Quecksilbers eine Funktion der Tem- 
peratur ist, muBten die Versuche im Thermostaten durchgefiihrt werden. 
Dagegen war ein Nachfiillen, wie das bei Gasen, die wahrend der Zer- 
stiubung aufgezehrt werden, erforderlich ist (z.B. bei Helium), nicht 
notig. Es erschien daher vorteilhafter, das fertige Rohr von der Pump- 
apparatur abzuschmelzen. Auch der Aufbau der Rohre wurde etwas ge- 
andert. Die Notwendigkeit, die Versuche in emem Thermostaten durch- 
zufiihren, erschwerte die Anwendung der Federwage im Versuchsrohr so 
sehr, da dazu iibetgegangen wurde, fiir jeden Versuch ein neues Rohr 
zu verwenden. Die Konstruktion wurde vereinfacht und das ganze Rohr 
etwas verklemert, so dafB der Kostenaufwand fiir emen MeSpunkt nicht 
-wesentlich héher wurde als nach der frither verwendeten Methode. Dafiir 
war es jetzt méglich, genauer zu wagen, als dies mit der Federwaage még- 
lich war und auferdem war die Gefahr, da die Kathodenplatte die Glas- 
wand beriihrte, was bei der friiheren Ausfiihrung bei héheren Spannungen 
haufig zu Stérungen Anla{ gab, durch die starre Befestigung der Kathoden- 
platte beseitigt, so da Versuche bis 10000 Volt durchgefiihrt werden 
konnten. Der Durchmesser der Kathode betrug 4,5cm. Bei Be, Si, Mn, 
Zr wurden klemere, seitlich durch Glimmerblattchen abgeschirmte Kathoden 
benutzt. 

Die Versuchsanordnung. Der Aufbau der Réhre war im Prinzip ganz 
der gleiche wie bei den fritheren Versuchen (Fig. 1). Die Kathode, die aus 
einem mit einer Bariumverbindung tiberzogenen, halskrausenférmig  ge- 
falteten Nickelband bestand, war von einer zylindrischen Anode aus 
Nickelblech von 20cm Breite umgeben. In etwa 2cm Entfernung befand 
sich die Zerstiubungskathode, die bei den meisten Versuchen aus einer 
Scheibe bestand, die an drei Stellen kleine Lappen hatte, die nach oben 
gebogen zum Befestigen der Scheibe an der Haltevorrichtung dienten 
(Fig. 2). Diese bestand lediglich aus drei kraftigen Stahlfedern, die an einem 
in dem GlasfuB steckenden kraftigen Nickelstab angeschweift waren. 
Durch diesen (von Weinreich entwickelten) Aufbau war die Platte starr 
im Rohr befestigt, so daB sie auch bei Erschiitterungen nicht mit der Glas- 
wand in Berithrung kommen und doch leicht vor und nach dem Versuch 
zur genauen Wagung aus der Haltevorrichtung herausgenommen werden 
‘konnte. Vorversuche. zeigten, da man bei dieser Anordnung auf die 
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Glimmerscheibe verzichten konnte, denn da nun die Platte fest im Rohr 
stand, konnte der Abstand von der Glaswand so klein eehalten werden, 
daB die Entladung nicht herumereifen konnte. 

Die Versuche wurden in einem Olbad durchgefiihrt, das je nach Bedart 
elektrisch geheizt oder durch Kupferrohre, durch die kaltes Leitungs- 
wasser flof, gektthlt wurde. Die Schaltung (Fig. 8) war die gleiche wie bei 


Take 
flote MUP UINGELOGENED 
2 SoM feder 
erstdubungskarhoae on Ne _Stab LogpEn 
angesthwelet 
Anoide.Ne G2*20 «40? 


Flaite In Haltevorriehting 


GOI *2 * 100 : 
MU engehakt 


Ne bespriht 
Fig. 2. 


den friitheren Versuchen. Die Glith- 
kathode wurde durch Wechselstrom 
von etwa 5,5 Amp. auf etwa 1000° abs. = 
geheizt. Die Zerstaubungsspannung f 

und der Ionenstrom wurden wie - ve 
friiher wahrend der Versuche sorg- 220 Volt 
faltig konstant gehalten. 

Die Vorbereitung der eimzelnen Versuche war die folgende: Wagung 
der Zerstiubungskathode und Befestigung in der Haltevorrichtung, Zu- 
sammenblasen und Aufsetzen des Rohres auf die Pumpe, Ausheizen 
11/, Stunden auf 400° C, kraftiges Glithen der Anode und vorsichtiges Glithen 
der Yerstiubungskathode (damit kein Gewichtsverlust durch Verdampfen 


IF-4 
60 Volt 


Fig. 3. 
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des Materials auftrat) durch hochfrequente Wirbelstréme, Entgasen des 
ganzen Rohres und Formieren der Kathode durch Hinschalten der Haupt- 
entladung zwischen Anode und Kathode (1 bis 3 Amp., etwa -20 Volt), 
Belasten der als Anode geschalteten Zerstaubungskathode. Die Fortschritte 
der Entgasung konnten, da die Rohre ja nicht mit emem permanenten 
Gas, sondern mit Hg gefiillt waren, mit einem Mac Leodschen Manometer 
verfolet werden. Bei bestem Hochvakuum wurden die Rohre dann von 
der Pumpapparatur abgeschmolzen. Aus den Messungen wurde ebenso 
wie in der ersten Arbeit stets die Gréfe Q, d. h. die in einer Amperestunde 
zerstaubte Metallmenge berechnet. 


Versuche. 


I. Die Abhéngigkeit der zerstéubten Menge vom Danvpfdruck ber Nickel. 
Spannung 1000 Volt. Tabelle1 und Fig. 4 zeigen, daf, wenn von hohen 
Dampfdrucken ausgehend der Dampfdruck des Hg-Dampfes verringert 
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Fig. 4. 


wird, @ zunichst steigt und bei p = 0,005 mm entsprechend einer Hg-Tem- 
peratur von 35°C vom Dampfdruck unabhangig wird. Fiir die benutzte 
Stromdichte berechnet sich bei 1000 Volt em Langmuirscher Dunkel- 
raum von 4,4mm Dicke. Andererseits ist die gaskinetische freie Weglange 
der schnellen Hg-Ionen bei 0,005 mm Druck und 35°C 7 mm. Die Kationen 
erleiden also auf ihrem Wege durch den Langmuirschen Dunkelraum 
im Mittel etwa 0,6 Zusammenstéfe. Hs zeigt sich also auch hier, ebenso 
wie in der ersten Arbeit, daf die Unabhingigkeit der Zerstaubung vom 
Druck schon bei héheren Drucken vorhanden ist, als nach den einfachen 
gaskinetischen StoBgesetzen angenommen werden sollte. An anderer Stelle 
wird gezeigt werden, dai diese gaskinetischen StoBgesetze fiir schnelle 
Kationen nicht im entferntesten gelten. 

Die folgenden Versuche wurden stets bei Temperaturen des Bades 
ausgeftihrt, die wesentlich unter 35°C lagen. 
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Tabelle 1. 


Zerstiubung einer Nickelkathode in Hg-Dampf in Abhdngigkeit vom Druck. 
Spannung 1000 Volt. Stromstérke 10mA, Versuchsdauer 60 Minuten. 
i 


Temperatur 7) l[p: Q 
it! 
°C mm Hg iat ie e/Ah. 
: 17 0,0010 (nano <= O00 3,80 
; 18 0,0011 910 3,58 
: 22 0,0016- 625 3,60 
Zz 22 0,0016 625 3,64 
q 30 0,0030 333 3,44 
4 30 0,0030 333 3,70 
3 30 0,0030 333 4,00 
3 30 0,0030 333 3,60 
{ 60 0,026 38,4 2,80 
; 60 0,026 38,4 3,00 
¥ 60 0,026 38,4 3,10 
7 60 0,026 38,4 2.70 
4 80 0,091 11,1 1,10 
Za 
. Tabelle 2. 
Spannung Ni Q g/Ah. 
Volt | Ww Mo Fe Al 
500 2,51 3,63 1,73 1,30 0,54 
1000 3,65 8,25 3,92 2,31 1,07 
2000 6,07 13,24 6,82 4,04 1,62 
3000 7,80 = 8,85 5,60 2,35 
4000 9,25 ae 11,1 6,70 aa 
ALE) 
aw J 4 en ee ee 
Spannung Q 
Volt g/Ah. 
500 3,40 
850 5,92 
1 000 7,59 
1500 11,18 
2 000 13,02 
3 000 16,80 
4.000 19,78 
6 000 25,20 
10 000 30,40 


Tabelle 1 gibt zugleich ein Bild der unvermeidlichen, durch die 
Schwierigkeit der Versuche bedingten, relativ groBen Streuungen der 
Versuche. Die immer wiederholten Bemiihungen, diese Streuung zu ver- 
ringern, waren nur von geringem Erfolg begleitet. Hs wurde deshalb ver- 

Iie 
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sucht, sie durch Haufung der Versuchspunkte und Mittemehmen méglichst 
herunterzudriicken. 

II. Die Abhangigkert der zerstiubten Menge Q von der Spannung 
ber verschiedenen Metallen. Tahelle 2 und Fig.5 und 6 enthalten die 
Ergebnisse der Versuche, bei denen die Stromstarke in der Regel 10 mA 


Q < W 
fro Sp 
+fe 
Al 
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gh 


70 


ay 
0 8000 70000 V 
Fig. 6. 


und der Dampfdruck 1,1-10-3 mm, entsprechend 18°C betrug. Die 
Werte sind gréBtenteils Mittel aus mehreren Versuchen. 

Fig. 5 zeigt, daB die Kurven mit Ausnahme von Ni, wo offenbar eine 
nicht auffindbare Stérung vorlag, typisch den gleichen Verlauf haben. 
Anfanglich steigt Q proportional U an, spater etwas langsamer. Dieses 


Kathodenzerstiubung in Quecksilberdampf bei sehr geringen Drucken. 285 


verzégerte Steigen setzt sich ganz regelmiig bis 10000 Volt fort, wie 
Fig 6 zeigt. Die Kriimmung ist bei den einzelnen Kurven nahezu gleich. 
Durch Anderung des Ordinatenmafstabes lassen sie sich nahezu zur 
Deckung bringen. Das gilt auch fiir die Ni-Kurve, wenn man ihren 
Schnittpunkt mit der Ordinatenachse als Nullpunkt ansieht. Bei Tantal 
sinkt dQ/dU, d.h. die Zunahme der Zerstiubung pro Volt Spannungs- 
zunahme von 0,008 bei 0 Volt auf 0,0008, also den zehnten Teil bei 10000 Volt. 

Der gleiche Kurvenverlauf wie in Fig. 5 und 6 war in der ersten Arbeit 
fir Ag in einer Anzahl verschiedener Gase gefunden worden. Er scheint 
ganz allgemein zu gelten. 

III. Abhéngigkeit der zersttiubten Menge Q vom zerstéubenden Material. 
Nachdem erkannt worden war, da die Kathodenzerstaubung ein Ver- 
dampfungsvorgang ist, wurde alsbald in der Literatur die Vermutung 
geauBert, daB die unter gieichen Umstinden zerstaubte Anzahl Atome, 
also der Ausdruck Q/A, wo A das Atomgewicht des zerstéubenden Metalls 
ist, der atomaren Verdampfungswarme der Metalle proportional sei. Ein 
gewisser Zusammenhang schien nach den Versuchen vorzuliegen. Die zahl- 
reichen Abweichungen wurden darauf geschoben, da8 eine urspriinglich 
vorhandene, oder wahrend der Versuche sich mit Hilfe von Sauerstoff- 
resten bildende, aber alsbald wieder zerstéubte Oxydschicht die Ergeb- 
nisse gefailscht habe, denn Oxydschichten zerstéuben viel langsamer, als 
reine metallische Oberflachen. Auch die in dieser Untersuchung be- 
schriebenen Versuche wurden in der Erwartung unternommen, einen 
derartigen Zusammenhang zu finden. Die zu diesem Zweck zusammen- 
gestellten Werte der Tabelle 4 sind den Kurven der Fig. 6 entnommen. 
Zur Erganzung wurden noch Zr, Mn und $i nur bei 1000 Volt untersucht. 
Die Hinzelergebnisse fiir diese drei Metalle finden sich in Tabelle 3. 

Tabelle 4 zeigt nun einen erstaunlichen, durchaus nicht erwarteten 
Zusammenhang: Q/A ist bei allen neun Metallen der Tabelle 4 so konstant, 
daB von einem Zufall wohl nicht mehr gesprochen werden kann. / dagegen 
ist, soweit es vorliegt, durchaus nicht konstant, sondern andert sich fast im 
Verhaltnis 1:5. Der in Tabelle 4 aufgedeckte gesetzmaBige Zusammen- 
hang besagt: Bei gegebener Aufprallenergie der Quecksilberionen wird 
unabhangig von der Art und Verdampfungswirme des Metalles stets die 
gleiche Anzahl Atome zerstaéubt. 

Bereits 1904 hatten Holborn und Austin*) die Kathodenzerstéubung 
als eine Art elektrolytischen Vorganges angesehen. Sie glaubten nach- 


1) L. Holborn u. L. Austin, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 
4, 101, 1904. 
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weisen zu kénnen, da die zerstaubte Menge, geteilt durch das Aquivalent- 
gewicht eine Konstante sei, eme Annahme, die nur durch Hinfiihrung 
sehr gezwungener Wertigkeiten verschiedener Metalle und Zulassung groBer 


Tabelle 3. 
Spannung stets 1000 Volt. 
anne eee 
Versuchsdauer Stromstarke Versuchstemperatur Q 
Min. mA oC g/Ab. 
1. Si. 
60 5 ale! 1,62 
60 5 Hoh 1,98 
60 10 11 0,32 
60 5 12 0,96 
60 5 12 1,24 
60 5 11 1,20 
60 5 13 | 0,68 
120 5 12 0,93 
Mittel 112 
2. Mn. 
60 2,0 | ile 2,00 
60 2,0 12 | 1,10 
60 2,0 ieee 2,50 
60 2,0 is} 3,40 
Mittel 2,25 
oy VAC 
30 3 13 3,20 
30 2 14 3,60 
20 5 14 2,88 
60 2 12 4,20 
60 2 13 3,05 
Mittel Brod 
Tabelle 4. 
SSS 
Metall Q A Q|A yon MiB 41) 
g/Ah. OJ keal/g Atom 
Al , OF, 26,97 39,7 - 10-3 — 1,6 48 
Si. SN 28,06 39,8 — 1,4 44 
Mn 2,25 54,93 40,9 + 1,3 — 
Fe 2,31 55,84 41,4 + 2,6 a3 
Ni. 2,40 58,69 40,9 + 1,3 — 
VAD 3,39 O22 37,2 — 7,8 — 
Mo 3,92 96,0 40,9 + 1,3 uG7/7/ 
Ta. 7,40 181,36 40,8 + 1,1 aa 
Wis 7,65 184,0 41,6 + 3,1 218 
Mittel | 40,36 + 2,4 — 


1) Nach Landolt-Boérnstein. 
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Tabelle 5. 


Spannung stets 1000 Volt. 
ee 


Versuchsdauer Stromstarke Temperatur Q 
{ Min. mA 0G g/Ah. 
1. Be. 

60 | 5 i. 7 15 0,31 
30 10 15 0,381 
60 LO, 3 0,59 
120 5 13 0,59 
120 5 13 | 0,34 
Mittel 0,428 

2. Co. 
30 10 16 3,54 
30 5 14 3,84 
30 10 13 2,72 
60 5 12 3,76 
60 5 12 3,32 
Mittel 8,44 

oe Or: 
30 | 2 | i 2,60 
30 | 10 | 14 3,50 
30 5 12 3,96 
30 | 5 12 3,88 
Mittel 3,49 

4, Pd. 
30 5 | 12 12,44 
20 5 | 13 8,40 
Mittel 10,42 

bwPte 
20 5 14 12,90 
20 5 13 15,90 
20 5 13 21,42 
= | 5 12 12,80 
Mittel 15,76 

6. Cu. 
30 5 11 6,76 
30 5 ales 6,80 
Mittel | 6,89 

7. Ag. 
30 5 14,5 15,40 
20 > 12 9,30 
30 2.5 12 i 19,44 
30 5 13 Nome 37,72 
Mittel 20,47 
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prozentualer Abweichungen sich einigermafen belegen lieB. Wurde die 
normale elektrochemische Wertigkeit eingesetzt und Innehaltung der 
aus den Versuchen folgenden Fehlergrenzen gefordert, so verschwand 
diese GesetzmaBigkeit vollkommen. Mit dieser Annahme von Holborn 
und Austin hat die GesetzmaBigkeit der Tabelle 4 nichts zu tun. Die 
Gesetzmabigkeit Q/A = Const., die keierlei besondere Annahmen ent- 
halt, stimmt mit einer Genauigkeit, die weit innerhalb der Versuchsfehler- 
grenzen liegt, in eiem Bereich, dessen auBerste Werte sich wie 1:7 ver- 
halten. 


Tabelle 6. 
Metall Q A Q/A A 
g/Ah. keal/g Atom 

BG sient ahaa timers 0,428 9,02 47,5 .10—3 — 
Com ts ae 3,44 58,97 58,4 — 
CR Ga a. eee ter aes 3,49 52,01 67,1 — 
CUSRRWe ota ee es 6,89 63,57 108 50,8 
Pai as be eae 10,42 105,7 97,5 45 
(RG wien crab snot eae 15,76 195,2 80,7 Or 
PNEER IES is (ee 20,47 107,88 190 45 


Andererseits wurde aber eine Anzahl Metalle gefunden, bei denen 
die GesetzmaBigkeit zweifellos nicht gilt. Sie finden sich in den folgenden 
Tabellen 5 und 6. Hs ist nun sehr interessant, da erstens simtliche m 
der Tabelle 6 aufgefiihrten Metalle emen gréBeren Wert fiir Q/A ergeben, 
als die Metalle der Tabelle 4. Sie sind in Tabelle 6 nach steigendem Q/A 
zusammengestellt. Zweitens amalgamieren alle diese Metalle und nach 
Tabelle 6 scheint Q/A um so gréBer zu sein, je starker die Amalgamierung ist. 
Bei Be und Co ist die Amalgamierung kaum feststellbar und Q/A liegt noch 
dem Q/A-Werte der Tabelle 4 sehr nahe. Die Einzelwerte streuen bei Be 
und Co noch in den Q/A-Wert der Tabelle 4 hinein. Bei Silber ist die Amal- 
gamierung am stirksten und der Q/A-Wert dementsprechend am gréBten. 
Auch da die Streuung bei Silber in Tabelle 5 so auBerordentlich gro8 ist, 
wahrend in der ersten Untersuchung bei Silber in permanenten Gasen 
keinerlei besondere Streuung gefunden wurde, wird durch die von Versuch 
zu Versuch wechselnde Stirke des Quecksilberbelages der Silberoberflache 
erklart. 

DaS die Kathodenzerstaubung durch Amalgamierung vergréBect 
wird, erscheint durchaus plausibel. Das auf der Obertlache befindliche, 
die Atome des Kathodenmetalles gelést enthaltende Quecksilber hat einen 
so groBen Dampfdruck, da8 es schon die geringste Temperaturerhohung 
zur Verdampfung bringt. Hrfolet diese Verdampfung durch einen Kationen- 


ats ee ee 
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stoB turbulent, so werden die gelésten Atome des Kathodenmetalles mit- 
gerissen. 

Demnach bilden die Werte der Tabelle 6 durchaus keinen Einwand 
gegen die GesetzmaBigkeit der Tabelle 4, sondern beruhen auf einer wohl- 
begriindeten Abweichung. 

Trotzdem sollen diese Gesetzmafigkeiten zunaichst unter Vorbehalt 
ihrer Bestitigung durch weitere Versuche gegeben werden. 

Es sind weitere Versuche- mit schweren Edelgasen, wie Kr und Xe 
geplant, um festzustellen, ob die gefundene GesetzmaBigkeit auch bei den 
Metallen’ der Tabelle 5 vorhanden ist, wenn eine Amalgamierung aus- 
geschlossen wird. 

DaB die Verdampfungswarme der Metalle bei der Kathodenzerstaubung 
nicht mafgebend ist, lat sich dadurch erkliren, daB die zur Kathoden- 
zerstaubung notige Aufprallenergie der GréBenordnung nach das 1000fache 
der Verdampfungswarme ist, woraus folgt, daB der Vorgang energetisch 
doch von einer normalen Verdampfung weit verschieden ist. 

Weshalb jedoch nun gerade stets die gleiche Anzahl Atome, unabhingig 
von ihrer Gréfe und ihrer gegenseitigen Bindung, zerstiubt wird, bedarf 
noch emer naheren theoretischen Begrimdung. Werden die Quecksilber- 
ionen als einwertig angenommen und der geringfiigige bei Quecksilber 
noch nicht bekannte Bruchteil des Gesamtstromes, der nicht durch Queck- 
silberionen, sondern durch abgeléste Hlektronen transportiert wird, ver- 
nachlassigt, so gilt fiir die Zahl N der von einem Quecksilberion zerstaubten 


Atome 


Q 
= — - 2,68-10—?. 
os A 
Damit ergibt sich fiir das bis zu den héchsten Spannungen untersuchte Ta 
der Zusammenhang der Tabelle 7 zwischen Zerstéubungsspannung und N. 


Tabelle 7. 
Von einem Quecksilberion zerstdubte Anzahl Tantalatome N 
in Abhdngigkett von der Spannung. 
a 


Spannung N 
Volt 
500 0,60 
1 000 eit 
2 000 1,9 
4 000 3,0 
6 000 Bint 
8 000 4,2 
10 000 4,5 
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Tabelle 7 zeigt, daB die von einem stoBenden Quecksilberion zerstaubte 
Menge Metallatome recht gering ist. Erst bei 1000 Volt bringt ein Queck- 
silberion ein Metallatom zur Verdampfung. Da die atomare Verdampfungs- 
warme der Metalle auf Voltaquivalente umgerechnet von der Gréfen- 
ordnung 1 Volt und weniger ist, so ist die Ausbeute der Kathoden- 
zerstaubung in Quecksilberdampf von der GréBenordnung 1 pro Mille 
und weniger. 


Den Herren Weinreich und Dannehl moéchten wir fiir die wert- 
volle Hilfe, die sie als Werkstudenten bei den Versuchen geleistet haben, 
auch an dieser Stelle danken. 
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Uber die Abhangigkeit der Intensitat und Linienscharfe 
der Starkeffektkomponenten von H, von der Feldstarke. 


Von R, Gebauer und H. Rausch von Traubenberg in Kiel. 


Mit 4Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juli 1931.) 


Es wird die Existenzgrenzé der Aufspaltungskomponente z18rot von Hy, 
nach einer neuen Methode bestimmt, sowie die Linienbreite der roten Ga 
violetten Aufspaltungskomponenten gemessen. Die Existenzgrenze erweist 
sich in guter Ubereinstimmung mit unseren friiheren Messungen; die Linien- 
breite der Komponenten cheat abhangig von der Feldstérke zu sein. Auch 
die Frequenz der roten Komponente 718 von Hy steht in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit der Schrédingerschen Geecnic: 


In Fortfiihrung unserer Experimente iiber den EinfluB hoher elektrischer 
Felder auf die Balmerlinien des Wasserstoffs haben wir versucat, zunachst 
den HinfluB der Feldstarke auf das Intensitaétsverhaltnis der Aufspaltungs- 
komponenten 218 rot und z 18 violett von H, genauer zu ermitteln. Wie 
durch friihere Versuche+) gezeigt worden war, besitzen die Aufspaltungs- 
komponenten verschiedene Hxistenzgrenzen; und zwar verschwindet die 
langwellige Komponente 218 von H, bei etwa 0,72 Millionen Volt/cm, 
wihrend die entsprechende kurzwellige Komponente bis zu etwa 1 Million 
Volt/cm existenzfahig bleibt. Diese Werte wurden seimerzeit in der Weise 
ermittelt, daB der Kanalstrahl in ein stetig zunehmendes Feld eimgefiihrt 
wurde. Um jetzt die Funktion, nach welcher die Linienintensitaét mit der 
Feldstirke abnimmt, genauer bestimmen zu konnen, sind wir in der vor- 
liegenden Arbeit anders vorgegangen, indem wir ein méglichst homogenes 
Feld verwendet und die Feldstarke bei den einzelnen Aufnahmen variiert 
haben. Da die kurzwelligen Komponenten wesentlich bestandiger sind 
als die langwelligen, war es méglich, diese als Vergleichslmien zu benutzen, 
und so haben wir fiir jede Aufnahme das Verhaltnis: Jz 18 rot : Jz 18 violett 
gebildet. Die Bezugnahme auf eine vom Felde nicht beemfluSbare Linie 
empfahl sich nicht, da man bei diesem Verfahren dem remen Wasserstotff 
ein Fremdgas hatte beimischen miissen. In diesem Falle wiirden auch 
alle eventuellen Feldschwankungen die Linienscharfe der Wasserstott- 
komponenten beeinfluBt haben, die Scharfe der feldunempfindlichen 
Linie aber nicht. Wie wir spater sehen werden, scheint allerdings die Scharfe 
der roten Komponenten bei gréferen Feldern auch fiir ein konstantes 


1) H. Rausch von Traubenberg, R.Gebauer u. G. Lewin, Die 
Naturw. 18, 417, 1930. 
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Feld geringer zu sein, als die Schirfe der violetten Komponenten. Bei. 
der geschilderten Sachlage schien uns ein Intensitatsvergleich zwischen 
den roten und violetten Komponenten doch am ehesten geeignet, emen 
Uberblick iiber die Intensitaétsfunktion zu verschaffen, obgleich, wie gesagt, 
auch die violette Komponente geschwaicht wird. Da aber die Hxistenz- 
grenze der violetten Komponente um 300000 Volt/em héher liegt als die 
der roten, so kommt in dem Verhaltnis Jz 18 rot : Jz 18 violett im wesent- 
lichen das Verhalten der roten Komponente zum Ausdruck. 

Die experimentelle Anordnung war im wesentlichen dieselbe wie bei 
den friiheren Versuchen. Als Kanalstrahlenréhre wurde das von G. Lewin 
im Institut ausgebildete Modell benutzt. Die Betriebsspannung an der 
Rohre betrug durchschnittlich 20 kV bei 16mA. Zur Verwendung ge- 
langten Ni-Feldelektroden, deren Abstand einige zehntel Millimeter betrug. 
Die Spannung am Feldkondensator variierte jeweils zwischen 6 und 24 kY. 
Auf die Konstanz der Entladungsbedingungen wurde gréfte Sorgfalt gelegt. 
Es wurden Roéhrenstrom, Réhrenspannung und Feldspannung stiandig 
beobachtet, denn nur bei absoluter Konstanz dieser Gréfen war es méglich, 
einwandfreie Aufnahmen zu erhalten. 

Der im elektrischen Felde verlaufende Teil des Kanalstrahls, sowie 
kurze Stiicke desselben vor Eimtritt und nach Austritt aus dem Felde 
wurden mit einem Meyertcioplan (1:3) auf den Spalt des Steinheilschen 
Spektrographen GH (mit langer Brennweite) abgebildet. Die Expositions- 
zeiten betrugen durchschnittlich eine Stunde. 

im der folgenden Fig. 1 sind die Spektralaufnahmen 34, 82 und 37 
in natirlicher GréBe wiedergegeben. 

Aus Fig. 1 geht mit Deutlichkeit hervor, daB die Intensitat der roten 
Aufspaltungskomponenten mit steigendem Felde geringer wird. Bei Auf- 
nahme 87 sind die roten Komponenten bereits nicht mehr nachweisbar. 

Bei dem Intensititsvergleich -der roten und violetten Aufspaltungs- 
komponenten handelt es sich um eine heterochrome Photometrierung. 
Der Wellenlangenunterschied der Aufspaltungskomponenten, deren Inten- 
sitatsverhaltnis bestimmt werden soll, ist naimlich so groB, dab eleiche 
Knergien nicht mehr dieselbe Scnwarzung hervorrufen. Die Bestimmung 
des Intensitatsverhiltnisses ist aber méglich, sobald man eine Vergleichs- 
lichtquelle bekannter spektraler Energieverteilung zur Verfiigung hat. 
Durch eme solche geeichte Lichtquelle kann der Zusammenhang zwischen 
Energie, Wellenlinge und Schwirzung festgelegt werden. 

Um das Intensitatsverhiltnis, Ja 18 rot: J18 violett der Auf- 
spaltungskomponenten megsen zu koénnen, wurde nach der Starkeffekt- 
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aufnahme auf dieselbe Platte bei gleichem optischen Wege eine Intensitiats- 
skale (erhalten durch meBbare Variation des Spektrographenspaltes) mit 
dem Lichte emer im Utrechter Institut geeichten Glihlampe aufgenommen. 
Der EinfluB der variablen Dispersion des Spektrographen auf die Inten- 
sitatsverteilung wurde dabei beriicksichtigt. 

Macht man die Voraussetzung, daB die Starkeffektkomponenten 
gleiche Halbwertsbreiten besitzen, so kann das Intensititsverhiltnis aus 


an Nr. 34. 
HY IL 
| 
ALK i 
ani [ a ao 
| [ amit ! | re \\ : Nr. 37. 
Wh A | oe ) ae I! 


Fig. 1. 
Nr. 34. #375 000 Volt/em. Nr. 32. # = 584000 Volt/em. Nr. 37. # = 690 000 Volt/em. 


den Schwarzungsmaximis der Komponenten bestimmt werden. In der 
Spalte 5 der nachstehenden Tabelle 1 sind die so ermittelten Intensitats- 
verhaltnisse fiir 15 verschiedene Feldstarken, von 130000 bis 630000 Volt /cm, 
wiedergegeben. 

Die Genauigkeit der Intensitatsverhaltnisse ist etwa 10%. 

In Fig. 2 sind die erhaltenen Resultate graphisch dargestellt. 

Da die Linienbreite der roten und violetten Komponenten, wie unten 
naher ausgefiihrt wird, offenbar nicht gleich war, vielmehr die roten Kom- 
ponenten mit steigender Feldstarke eme gréfere Linienbreite aufwiesen, 
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Tabelle 1. 
Ay: A= 4340,47A, » = 23039,00 em—?. 


a TT 
- = n 


| 2 von i Jz 18 rot: Jz 18 viol. 
Nr. der | F =e fan 
Ce a 18 rot zt 18 viol. \| ila infers larch der 
Volt/em ) | maximis | Schwarzung 

Ada 130.000 4369,6 4312.8 |} 0,90 | Ss 

35 192 000 4384,0 | 4800,0 | 0,83 = 

45b 239 000 4395,0 4290.4 || 0,75 = 

36b 256 000 4399.0 4286.9 0,72 0,93 

28 299 000 4409.0 4278,3 0,70 = 

ae) 331 000 4416.9 | 42179 | 0,57 ms 

34 375000 | 4427.8 4263.3. | 0,51 0,87 

30 484750 || 4442.5 4951.3 || 0,48 = 

44 571700 ||  4479,0 4295.8 | 0,28 | a 

32 || 584400 4482.5 | 42935 || 0,25 0,70 

41 || 596000 || 4485,5 4221.3 0,18 . = 

33 ~=|| «=600550 || 44865 4220/4 0,21 = 

42 621900 || 44924 | 42164 } 0,20 = 

40 629 970 4495.2 | 42149 0,11 = 


diirfte die angegebene Kurve I das Intensitatsverhaltnis nicht ganz richtig 
darstellen. Immerhin ist es beachtenswert, daB diese Kurve die Abszissen- 
achse bei etwa 720000 Volt/em schneidet und eimen mit unseren friiheren 
Messungen der HExistenzgrenzen gut iibereinstimmenden Wert liefert, 
der auch mit dem von Lanczos theoretisch berechneten Wert gut iiberein- 
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Fig. 2. 
stimmt?). Bei 690000 Volt/em war die rote Komponente bereits so ge- 
schwicht, da wir sie nicht mehr nachweisen konnten (siehe Fig. 1). In 
der Darstellung der Kurve IT ist der Versuch gemacht, die Breite der Linien 
mit zu beriicksichtigen, indem nicht mehr die Intensititen der Schwarzungs- 
maxima, sondern die Gesamtintensitaten der Linien verglichen wurden; 


x 


dieselben wurden der Fig.3 entnommen. Wie man sieht, verliuft die 


') C. Lanczos, ZS.f. Phys. 68, 204, 1931. 
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Kurve im unteren Teil dann viel steiler. Da die von uns gemessenen Halb- 
wertsbreiten nur emen ungefahren Wert darstellen, so ist es wohl moglich, 
dafi die wahre Kurve noch einen etwas anderen Verlauf ergibt wie die 
Kurve II. Uber die Linienbreite konnten in dieser Arbeit nur orientierende 
Messungen angestellt werden). Hine erschépfende Behandlung dieser 
Frage stellt ganz auferordentliche Anforderungen an die Konstanz des 
Feldes und gestaltet sich aus diesem Grunde sehr schwierig. Wir haben 
zunichst nur aus drei Aufnahmen die Halbwertsbreite der blauen und 
roten Komponente zu bestimmen versucht. Zu diesem Zwecke wurden 
_ die erhaltenen Photometerkurven auf Intensitéten umgerechnet und aus 


=lntensifat 
Wess 


072A 
Sa) a rot =a Tbriol, \3b)IC rot = TB V/ol, \8e) NIBrok HTB VI. 
Nr 36b.f-256000Volfer \ Mr 3%. F=375000Vdfem \ Nnse. -5exvovolflcn 


Fig. 3. 


diesen Kurven die jeweilige Halbwertsbreite entnommen. In der folgenden 
Tabelle 2 ist die Difterenz der Halbwertsbreiten von z 18 rot und z 18 violett 
in Abhangigkeit von der Feldstarke fiir die ausgewerteten Aufnahmen 


zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
Nr. der F Differenz der Halbwertsbreiten 
Platte Volt/em A 
36b 256 000 0,1 
34 375 000 0,6 
39 584000 | 13 


Die Fig. 8a, 8b und 8c geben die auf Intensitaten umgerechneten 
Photometerkurven wieder. 

Wie man aus den Fig. 8a, 3b und 3¢ sieht, erweist sich die Halbwerts- 
breite der blauen Komponente als angenahert unabhangig von der Feld- 
stirke, waihrend die Halbwertsbreite der roten Komponente entsprechend 
wichst. Die Breite der Aufspaltungskomponenten ist nattirlich abhangig 


1) Die immer noch vorhandenen geringen F'eldschwankungen sowie die 
Breite unseres Photometerlichtpunktes lassen die Halbwertsbreiten der Linien 


zu groB erscheinen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 20 
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von allen Schwankungen des Feldes. Da die Frequenziinderung emer 
roten Komponente durch den Ausdruck 4» = — aF — bF? — cF®, die 
Frequenziinderung der blauen Komponente dagegen durch den Ausdruck 
Ay= +aF — dF?+cF® dargestellt wird, so macht sich eme Feld- 


schwankung auf der roten Seite starker bemerkbar als auf der blauen ~ 


Seite; jedoch ist, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, dieser HinfluB zu 
gering, um den beobachteten Unterschied m den Halbwertsbreiten zu 
erklaren. Man mu8 daher annehmen, da die roten Komponenten in 
hdheren Feldern breiter ausfallen als die violetten Komponenten. 

In einer friiheren Arbeit?) hatten wir die Frequenz der Starkeffekt- 
komponenten von H, und der Komponenten z 18 violett und z 15 violett 
von H, bis zu Feldern von 952000 Volt /cm untersucht. Hs zeigte sich, dab die 
Frequenz durch die Sthrédingersche Theorie aucn dann noch richtig dar- 
gestellt wird, wenn die Felder schon nahe an die Existenzgrenze des angeregten 
Atoms kommen. Wir haben jetzt den Vergleich mit der Schrédinger- 
schen Theorie auch an der Komponente 718 rot von H, vorgenommen, 
deren Existenzgrenze bei etwa 720000 Volt/cm liegt. Die Platten wurden 
so ausgewertet, da die Wellenlinge des Scnwerpunktes dieser Komponente 
bestimmt wurde. Die so ermittelte Wellenlinge wurde mit der theoretisch 
berechneten verglichen. Die ausfithrliche Beschreibung des MeBverfahrens 


und der Methode der Auswertung findet sich in der oben angefiihrten Arbeit... 


Die Resultate smd in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 

Nr. der | F +tdF 7.18 Loh. KOR. Hy 

oid Volt/em Volt/em 4%peob. 4 Ayer. 4hpyer.— 4peob. 
30 434 750 180 102,03 102,33 + 0,30 
44 571 700 550 138,53 138,15 — 0,38 
39 | 582 700 850. . 141,438 141,26 — 0,17 
32 584 400 220 142,03 141,59 — 0,44 
41 596 000 520 145,03 144,73 — 0,30 
33 600 550 560 146,03 145,91 — 0,12 
42 | 621 900 150 151,93 151,49 — 0,44 
40 | 629 970 160 154,73 153,95 — 0,78 


Die Wellenlingendifferenzen AA,,., sind auf + 0,12 A genau. 

In dem Diagramm Fig. 4 sind die experimentellen Werte A4,,,,, als 
Funktion des Feldes dargestellt. Zur Orientierung sind wieder die theoreti- 
schen Kurven I, Il und III eingezeichnet worden. I entspricht A » = — aF, 


1) R. Gebauer u. H. Rausch von Traubenberg, ZS. f. Phys. 62, 
289, 1930. 
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“= 


Ik Ay = —aFf —dF2, OL Av= — af — bF? — cF?, wobei Ay in AA 
umgerechnet wurde. 

Wie man aus Tabelle 8 und Fig. 4 sieht, ist auch fiir die Komponente 
18 rot von H,, obgleich ihre Frequenz nicht dieselbe Scharfe zu besitzen 
scheint wie die entsprechende violette Komponente, eine vorziigliche 
Ubereinstimmung mit der Schrédingerschen Theorie vorhanden (am 
Schwerpunkt der Linie gemessen). Wie bei der Komponente z 18 violett, 


760; 
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Fig. 4. 


so zeigt sich auch bei der Komponente 218 rot wieder eine geringe 
systematiscbhe Abweichung und deutet darauf hin, dafi bei Berechnung 
der Frequenzainderung noch das Glied vierter Ordnung hatte beriicksichtigt 
werden miissen. 

Zusammenfassung der Resultate. 


1. Es wurden Wasserstoffkanalstrahlen zur Strahlrichtung senk- 
rechten Feldern ausgesetzt und die Bestimmung der Existenzerenze nach 
einer neuen Methode vorgenommen, indem das Verhiltnis Jz 18 rot 
zu Ja 18 violett in Abhangigkeit von der Feldstarke untersucht wurde. 
Es ergab sich in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Messungen die 
kritische Feldstérke von 218 rot von H, zu etwa 720000 Volt/cm. 


9. Wahrend die Halbwertsbreite der violetten Komponente in den 
gemessenen Feldern bis 584000 Volt /em nahezu unabhangig von der Feld- 
stirke ist, so scheint die Halbwertsbreite der entsprechenden roten Kom- 
ponente mit steigender Feldstarke zuzunehmen. 
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3. Fir die Abhangigkeit der Frequenz der Komponente 18 rot von 
der Feldstiirke ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Schr6- 
dingerschen Theorie. Die Heinen systematischen Abweichungen auch 
bei dieser Komponente deuten auf den Hinfluf eines Gliedes vierter 
Ordnung hin. 


Zum SchluB sei es uns gestattet, der Notgemeinschaft Deutscher Wissen- 
schaft fiir die Hilfsmittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit sowie Herrn 
Prof. Ornstein, Utrecht, fiir die freundliche Uberlassung geeichter Photo- 
meterlampen unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universitat, im Juli 1931. 
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Die Kristallstruktur von N,O,. 
(Antwort auf die Bemerkungen von §. B. Hendricks.) 
Von L. Vegard in Oslo. 

(Hingegangen am 2. Juli 1931.) 


An der von mir in dieser: Zeitschrift 1) verdffentlichten Untersuchung 
tiber die Struktur des festen N,O, hat §.B. Hendricks?) einige Be- 
merkungen gekniipft, welche eine besondere Aufmerksamkeit verdienen. 

Die Bestimmung von Strukturen verfestigter Gase ist mit erheblichen 
Schwierigkeiten verbunden, weil man von diesen im voraus nichts tiber 
die Symmetrieeigenschaften wei}. Irgendwelche Arten von Beugungs- 
erschemungen von gréfBeren orientierten Kristallen sind kaum zu erhalten, 
und wir sind auf die Pulverdiagramme angewiesen. Selbst die Festlegung 
des Kristallsystems und die Bestimmung der Elementarzelle ist deshalb 
nur in gewissen Fallen gelungen. Noch schwerer ist die Aufgabe — nur 
mit Hilfe von Pulverdiagrammen —, die Raumgruppe eindeutig fest- 
zustellen und die Atomlagen zu fixieren. In emfachen Fallen wie fiir Ng, 
CO, CO,, NO, H,5 und H,Se gelingt die Strukturbestimmung, weil 
die Elementarzelle nur vier Molekiile enthalt. 

Sehr viel schwerer stellt sich die Aufgabe bei der Strukturbestimmung 
von N,O,, wo in der Hlementarzelle 12 N- und 24 O-Atome unterzubringen 
sind. Hs war jedoch méglich, die moglichen Raumgruppen auf eine recht 
geringe Zahl zu beschranken. Vor allem sollten die Raumgruppen T? 
und 7® in Frage kommen. Sie geben beide so viele Parameter, daB eine 
rein rechnerische Strukturbestimmung praktisch schwer durchfihrbar 
ist. Wir miissen Uberlegungen betreffs der Raumerfiillungsbedingungen 
zu Hilfe nehmen. In dieser Weise sind wir zuletzt zu emer Anordnung 
nach der Raumgruppe 7® gelangt, welche die vorliegenden Beobachtungen 
in befriedigender Weise erklart. 

Unter diesen Umstinden aber miissen wir dem Auftreten neuer Még- 
lichkeiten fiir die Atomanordnung — wie 7. B. die von Hendricks vor- 
geschlagene — mit Interesse entgegensehen. Hendricks gibt an, da eme 
Anordnung nach der Raumgruppe T* anstatt T° aus dem Grunde vor- 
zuziehen ist, weil man dadurch ee Anordnung bekommen kann, nach 
welcher die Atome in N,O,-Gruppen zerfallen. Als Grund dafiir erwahnt 


1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 68, 184, 1931. 
2) Sterling B. Hendricks, ebenda 70, 699, 1931. 
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er die wohlbekannte Tatsache, daB im gasférmigen Zustand ein Gleich- 
eewicht zwischen NO, und N,O, besteht, und da die Konzentration 
von N,O, mit abnehmender Temperatur zunimmt. Aus demselben Grunde 
hatten auch wir in der Tat erwartet, die Gruppe N,O, als molekulares 
Element (Insel) im Gittergeriist wiederzufmden. Wir kénnen aber der 
Meinung von Hendricks nicht zustimmen, daf diese Forderung not- 
wendigerweise erfiillt sei mu8, und daB die gefundene Anordnung mit 
NO, als Strukturinsel deshalb als unrichtig anzusehen ist. Die Richtigkeit 
dieses Standpunktes ist ja durch die Tatsache bewiesen, daf Stoffe in 
mehreren allotropen Modifikationen auftreten kénnen. Beispielsweise ist 
zu erwahnen, daB Selen, das in Dampfform aus Molekiilen besteht, m 
einer hexagonalen Form auftritt, bei welcher man kaum von emem mole- 
kularen Element sprechen kann. 

Um die Frage nach der Struktur des festen Stickstoffdioxyds zu be- 
antworten, sind wir in erster Linie auf das Réntgendiagramm hingewiesen. 
Da wir aber nur Pulverdiagramme haben, ist immerhin die Méglichkeit 
nicht auszuschlieBen, da mehrere Anordnungen auf eme recht gute Wieder- 
gabe der typischen Intensitatsverteilung im Réntgendiagramm fiihren 
ko6nnten. Jedoch ist die beobachtete Linienzahl so groB, daB die Wahr- 
scheinlichkeit emer solchen Vieldeutigkeit sehr gerimg sein muf. 

Ob eme Anordnung nach der Raumgruppe 7? — wie Hendricks 
behauptet — gegeniiber derjenigen nach T° bevorzugt werden muB8 oder 
iiberhaupt méglich ist, laBt sich aus den von ihm bis jetzt gemachten 
Rechnungen nicht beurteilen. Hs miiBte gezeist werden, daB die von ihm 
vorgeschlagene Struktur imstande ist, die Intensitaétsverteilung des gesamten 
Réntgenspektrums zu geben. Bis dieser Beweis geliefert ist, darf die von 
uns gegebene Struktur, welche die erwihnte Forderung in der Tat erfiillt, 
als die wahrscheinlich richtige angesehen werden. 

Méglicherweise wird man auch gewisse Anhaltspunkte fiir die Struktur- 
bestimmung auf optischem Wege z. B. durch den Ramaneffekt bekommen 
kénnen, 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1981. 
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Uber den Zusammenhang von Linienabsorption 
und Helligkeit einer Spektrallinie. 
Von Wilhelm Sehiitz in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juni 1931.) 


Im Anschlu8 an eine friihere Arbeit des Verfassers iiber die Abhangigkeit der 
Gesamtabsorption von Zentrenzahl und Schichtdicke wird unter der gleichen 
Voraussetzung, da8 der Absorptionskoeffizient durch Dispersionsverteilung und 
Dopplereffekt bestimmt wird, der Zusammenhang zwischen Linienabsorption 
und Helligkeit von Spektrallinien behandelt. Das Ergebnis ist ein charak- 
teristisches Maximum fiir die Linienabsorption Az in einem gewissen Helligkeits- 
bereich. Dieses Maximum steht in Ubereinstimmung mit bisher ungeklarten 
Hinzelheiten fritherer Beobachtungen von Gouy und Senftleben. 


Unter Linienabsorption versteht man nach Gouy*) und Ladenburg 
und Reiche?) die Absorption des Lichtes einer Spektrallinie in einem 
Strahler, der dem primaren Strahler in jeder Weise gleich ist. Man be- 
stimmt die Limienabsorption A, nach Gouy?) durch Messung der Hellig- 
keit der Spektrallinie bei einfacher und doppelter Schicht des leuchtenden 
Dampfes. Bezeichnet 1 die Helligkeit bei eimfacher Schicht und 1’ die- 
jenige bei doppelter Schicht, so ist 


i =i+i(1— Az), (1) 
Vv 


Gouy hat die Verhaltniszahl k an einer groBen Reihe von Linien 
gefarbter Flammen als Funktion der Linienintensitaét 1 gemessen und in 
allen Fallen die gleiche GesetzmaBigkeit gefunden: die Reihe der k-Werte 
beginnt bei den kleinsten Helligkeiten mit dem Wert k = 2 und erreicht 
abnehmend mit zunehmender Helligkeit emen Grenzwert, der mnerhalb 
der Fehlergrenzen mit dem Wert k = 2 identisch ist. Dem entspricht 
eine Linienabsorption von 59%, die auch bei den gréSten Helligkeiten 
nicht wesentlich tiberschritten wird. 

Bine Theorie dieser GesetzmaBigkeit von Ladenburg und Reiche (I. c.) 
zeigt, daB das Aussehen der Funktion k = f (1) wesentlich durch die Inten- 
sitatsverteilung in der emittierten und absorbierten Linie bestimmt ist. Die 
Annahme einer Dispersionsverteilung fiihrt zu emer monoton abnehmenden 


1) G.L. Gouy, Ann. chim. phys. 18, 5, 1879. 
2) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1912. 
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Funktion, die die Gouyschen Beobachtungen in grofen Ziigen richtig 
wiedergibt (Fig. 1). Die Theorie liefert jedoch nicht das sowohl von Gouy 
als auch bei spaterer Wiederholung der Gouyschen Versuche von Sentft- 
leben beobachtete Minimum der k-Werte!). Man kann nun leicht zeigen, 
daB das Auftreten dieses Minimums gefordert wird, wenn man die Doppler- 
breite als mitbestimmenden Faktor fiir die Absorption beriicksichtigt. 


20 
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Theoretische Kurve. 


Nach Ladenburg und Reiche (I. ¢.) ist die Intensitaét emer Spektral- 
linie der Gesamtabsorption R der Oszillatoren proportional: 


i=e-R. (3) 


Unter Gesamtabsorption versteht man den von den Oszillatoren 
im Bereich emer Absorptionslinie aus emem kontinuierlichen Spektrum 
absorbierten Hnergiebetrag. Bezeichnet man die Gesamtabsorption fiir 
die beiden Schichtdicken | und 2/1 mit R und R’, so ist 


oes (4) 


Durch diese Beziehung ist die Berechnung der Gouyschen Funktion 
k =f (2) auf die Kenntnis der Abhiangigkeit der Gesamtabsorption von 
Schichtdicke und Oszillatorenzahl zuriickgefiihrt. Nimmt man an, daf 
der fiir die Berechnung der Gesamtabsorption maBgebende Absorptions- 
koeffizient nk keme reine Dispersionsverteilung zeigt, sondern durch den 
Dopplereffekt mitbestimmt wird, so erhalt man, wie der Verfasser?) ktirz- 
lich gezeigt hat, fiir die Abhangigkeit der Gesamtabsorption von Schicht- 
dicke (I) und Oszillatorenzahl (Nf) eine Kurvenschar, deren Parameter 


') Die gesprachsweise Erérterung dieser Sachlage mit Frl. H. Kohn- 
Breslau gab den éuBeren Anla& zu den im folgenden mitgeteilten Uberlegungen. 
) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 64, 682, 1930; ZS. f. Astrophys. 1, 300, 1930. 
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das Verhiltnis aot Be ey ronastr alles 
b Dopplerbreite 

den von Ladenburg und Reiche durchgefiihrten Sree nee 
In der Fig.2 ist eine solche Kurve in logarithmischem Abszissen- 
und Ordinatenmafstab fiir den Fall w’ = 0,64+108 sec und b = 0,64 
. 10! sec dargestellt ; diese Verhaltnisse entsprechen natiirlicher Strahlungs- 
dampfung der Na-Atome fiir die beiden Ubergange 922 3/p;3/, — 17S und einer 


Dopplerbreite bei etwa 800° C. Man ermittelt nach Gleichung (4) aus dieser 


ist. Der Grenzfall 2 _ 1 entspricht 
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Fig. 2. 
log R in Abhingigkeit von log Nfl. 
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k in Menaentcc von 7%. 

I. Dispersionsyerteilung. II. Dispersionsverteilung und Dopplereffekt. 
graphischen Darstellung log k als Differenz der Ordinaten zweier Kurven- 
punkte R und R’, die sich in der Abszisse um den Betrag log 2 unterscheiden. 
Die Helligkeiten, denen die Werte k zuzuordnen sind, ergeben sich bis 
auf eine multiplikative Konstante aus der Ordinate R = f (N f1); die Kon- 
stante ist nach Gouy so zu bestimmen, dafi der Verhaltniszahl k = 1,9 
die Helligkeit i= 1 entspricht. 

Das Ergebnis der Durchfithrung dieses Verfahrens ist eme Kurve 
(Fig. 8, Kurve II), die sich von der aus reiner Dispersionsverteilung be- 
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rechneten Kurve (Fig.8, Kurve I und Fig. 1) durch ein charakteristisches 


Minimum auszeichnet. Dieses Minimum entspricht dem angenahert hori- 
zontalen Stiick in der R-Kurve (Fig.2), erscheint jedoch wegen des ver- 
schiedenen Abszissenmafes der beiden Kurven (Nfl bzw. 7) im Vergleich 
zu dessen Ausdehnung in Richtung der Abszisse stark zusammengedrangt. 
Unter den von uns gemachten Voraussetzungen tiber Daimpfungskonstante o’ 
und Dopplerbreite b sind somit erhebliche Abweichungen von der von 
Ladenburg und Reiche berechneten Funktion zu erwarten. Nach 
Gleichung (2) entspricht dem Minimum der k-Werte ein Maximum der 
Linienabsorption A,. 

Sieht man sich die. Lage der Gouyschen Beobachtungspunkte (vgl. 
Fig.1) und die spater von Senftleben+) gemachten Beobachtungen 
(Fig. 4) an, so laBbt sich auch hier bereits em Minimum der k-Werte er- 
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Fig. 4. 
COO Senftlebens Beobachtungen. 
kennen, und es erscheint bemerkenswert, da die Lage des theoretisch 
berechneten Minimums mit der des beobachteten iibereinstimmt. Diese 
Tatsache weist auf einen HinfluB des Dopplereffektes auf die von Gouy 
gemessene Linienabsorption in der Bunsenflamme hin. In quantitativer 
Hinsicht besteht der Unterschied darin, daB in der Bunsenflamme sowohl 
der Dopplereffekt b als auch vor allem das Verhaltnis > (GréBenordnung 1) 
grofer ist, als fiir unsere Rechnung einfachheitshalber angenommen wurde, 
so da man sich im Ubergangsgebiet nach der unter Annahme reiner Dis- 
persionsverteilung berechneten Kurve ohne Minimum befindet. Hs er- 
scheint unter diesen Umstanden verstindlich, wenn lediglich eme An- 
deutung des berechneten Minimums in diesen Beobachtungen zu finden 


1) H. Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 949, 1915. 
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ist. Die Beobachtung, da8 das Minimum verschwindet, wenn die Beob- 
achtung der Linienabsorption im gefairbten Bogen ausgefiihrt werden), 
steht mit dieser Auffassung nicht in Widerspruch, wenn man die Annahme 
gelten lat, da die durch die héhere Temperatur bedingte VergréBerung 
der Dopplerbreite iibertroffen wird von emer Zunahme der Dampfung w’ 
beim Ubergang von den physikalischen Bedingungen in der Flamme zu 
denen im Bogen. Experimentelle Tatsachen stehen dieser Annahme nicht 
im Wege, eme Begriindung kann jedoch mangels zuverlissiger Daten 
zurzeit nicht gegeben werden. 

Wenn ein gréBeres Beobachtungsmaterial mit rechnerisch erfaBbaren 
Versuchsbedingungen vorliegt, wird sich die Miihe lohnen, die entsprechenden 
Kurven zu berechnen. Wir hoffen demnachst darauf zuriickzukommen. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1931. 


1) C. Weiss, Ann. d. Phys. 4, 923, 1930. 
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Versuche 
tuber die Eigenschaften der Atomschichten. 


Von P. Lukirsky, A. Sosina, S. Wekschinsky und T. Zarewa in Leningrad. 
Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Mai 1931.) 


Die Untersuchung des Kontaktpotentials einer diimnen metallischen Schicht, die 
durch Verdampfung im Vakuum auf irgendeine andere Metallunterlage auf- 
getragen ist, wurde folgendermafen durchgefiihrt: 1. Gegentiber der Elektrode, 
auf welche eine Schicht aufgetragen wurde, befand sich irgendeine Elektronen- 
quelle und zu der gegebenen Elektrode wurde die Potentialdifferenz zugeschaltet, 
welche die infolge der aufgetragenen Schicht entstehende Kontaktdifferenz 
kompensierte. 2. Die diinne Schicht wurde auf die Kathode aufgetragen und 
die Messung der Elektronenemission der Kathode wurde wahrend ihres Auf- 
tragens ausgefiihrt (Sattigungsstrom). Das Vorhandensein der Schicht anderte 
die Austrittsarbeit der Elektronen, die in dieser Weise untersucht wurde. Die 
Versuche wurden mit*molekularen Barium- und Thoriumschichten durch- 
gefiihrt. Die Ergebnisse all dieser Versuche kénnen folgendermaien zusammen- 
gefaBt werden. Mit der Zunahme der Anzahl der Atome des fremden Metalls, 
das auf die gegebene Unterlage aufgetragen wird, geht die allmahliche Anderung 
seiner Kontakteigenschaften und folglich auch seiner Elektronenemission vor 
sich. So geht die Erscheinung vor sich vor dem Auftragen der Schicht in der 
Gestalt der monomolekularen Langmuirschicht. Bei monomolekularen Barium- 
und Thoriumschichten ist die Austrittsarbeit der erhaltenen Oberfliche kleiner, 
als fiir reines volles Metall. Die Versuche zeigen, daB schon die bimolekulare 
Schicht die Kontakteigenschaften der Oberfliche bestimmt und da das 
weitere Auftragen der Schicht die Austrittsarbeit nicht mehr Aandern kann. 
Dieselben Versuche geben auch die Méglichkeit, die Eigenschaften der auf- 
getragenen Schicht zu untersuchen; die Schichten, die noch keine monomole- 
kularen Schichten sind, molekulare Schichten und dicker als molekulare. Bei 
der Durchfiihrung der Untersuchung bei verschiedenen Temperaturen sind wir 
zu folgenden Schliissen gekommen. Mit der Zunahme der Zahl der Thorium- 
atome, die auf dem Wolfram kondensiert sind, verlangsamt sich die Verdampfung 
der Schicht (die latente Verdampfungswirme nimmt zu). Die latente Ver- 
dampfungswarme ist von groBer Bedeutung fiir die monomolekulare Schicht 
und daher verdampft diese Schicht im grofen Mafe nur bei sehr hoher Tempe- 
ratur. Bei den Stirken, die gré8er als die monomolekularen sind, geht die Ver- 
dampfung leichter vor sich. So eine Verdampfung der oberen Schicht fiihrt 
zur Zunahme der Emission, da die Austrittsarbeit des Elektrons fiir die mono- 
molekulare Schicht kleiner als fiir das volle Thorium ist. AuBer der Verdampfung 
wurde bei den Stirken, die gréBer als molekulare sind, die Auflésung der Schicht 
bei der Erwaérmung beobachtet. 


Die Untersuchung der Grundeigenschaften von Molekularschichten, die 
wir auf der Oberfliche irgendeines Metalles erhalten, verdanken wir den 
besonders wertvollen Arbeiten yon Langmuir und seinen Mitarbeitern. 
In diesen Arbeiten wurden die Kontakteigenschaften der Metalloberflache 


a 
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(die Austrittsarbeit der Elektronen), auf welcher sich eine Anzahl von 
fremdartigen Atomen befand, so auch die Warmeeigenschaften dieser 
molekularen Schicht (Verdampfung der Schichten von verschiedenen 
Starken in Abhiangiekeit von der Zunahme der Metalltemperatur) unter- 
sucht. In den Langmuirschen Arbeiten wurde die Schicht, die zur Er- 
forschung des Problems der Thoriumschicht auf der Wolframoberfliche 
dienen sollte, durch die Thoriumdiffusion auf der Wolframoberfliche her- 
gestellt. Die Anzahl der Thoriumatome, die auf der Oberfliche bei der 
gegebenen Temperatur entstanden waren, erschien als Resultat des Gleich- 
gewichts zwischen der Diffusion von innen her und der induzierten und 
spontanen Thoriumverdampfung von der Oberflache. Im Falle des Problems 
einer Casiumschicht auf dem Wolfram und auf dem Wolframoxyd!) ent- 
stand die Schicht als Resultat des Gleichgewichts zwischen der Konden- 
sation des Casiums auf Wolfram aus dem es umgebenden Casiumdampf 
und der Verdampfung des Casiums von der Wolframoberflache, wie in 
Gestalt der neutralen Casiumatome, so auch in Gestalt der Ionen. Deshalb 
wird die Erforschung der Schichteigenschaften in einem Falle durch die 
Diffusion der Atome von innen her erschwert (die Geschwindigkeit der 
Diffusion hangt von der Temperatur ab) und im anderen Falle durch die 
Erschemung der Kondensation auf der Oberfliche. Da die latente Ver- 
dampfungswarme der Schicht von der Anzahl der Atome abhangt, die sich 
auf der Eimheit der Metalloberfliche kondensieren, so kénnen wir nur 
indirekt iiber die Starke der Schicht, welche beim Gleichgewicht auf der 
Oberflache entsteht, urteilen, nimlich man kénnte die Anzahl der Atome, 
die auf der Hinheit der Metalloberfliche vorhanden sind, und die Anderung 
dieser Zahl mit der Anderung der Versuchsbedingungen auf Grund der 
Kigenschaften der Schicht bestimmen. In unseren Hxperimenten haben 
wir versucht, die Schicht, die aus emer verschiedenen sich allmahlich 
andernden Anzahl der Atome bestand, durch Verdampfung eines anderen 
Metalls auf diese Oberfliche aufzutragen. Nachdem eine verschiedene 
Anzahl fremder Atome auf der Oberflache erhalten war, wurde die Unter- 
suchung ihrer elektrischen Higenschaften, bei den Temperaturen, welche 
dieselben nicht andern konnten, durchgefiihrt. Dabei wurde auch der 
Versuch gemacht, die Verdampfung der Schichten verschiedener Konzen- 
trationen zu untersuchen, indem man sie auf der kalten Oberfliche des 
Metalls erhielt und sodann bis zu der gewiimschten Temperatur erwarmte. 
In der vorliegenden Arbeit werden auSer den Thoriumschichten auch die 


1) J. A. Becker, Phys. Rev. 28, 3, 1926; 1. Langmuir u. K.H. Kingdon, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 61, 107, 1925. 
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Bariumschichten, die auf Nickel und Molybdan aufgetragen wurden, unter- 
sucht. 

Die Untersuchungen der Kontaktpotentialdifferenz von Barvwmschichten. 
Die erste Methode, die wir bei Untersuchung der Anderung der Kontakt- 
potentialdifferenz des gegebenen Metalls wahrend des Auftragens auf dem 
letzten einer Schicht von fremden Atomen angewandt hatten, bestand im 
folgenden. Nimmt man in einem Zweielektrodenapparat (Fadenkathode 
mit zylindrischer Anode umgeben) die Charakteristik emes Hlektroden- 
stroms als Funktion der angelegten Potentialdifferenz auf, und andert 
man dabei das Kontaktpotential des Zylinders, wobei man ihn von der 
inneren Seite her mit irgendwelchen fremden Atomen beschickt, so ent- 
steht dabei eine parallele Verschiebung der Charakteristik im Gebiet vor 
dem Sattigungsstrom. Hime solche Verschiebung entsteht deshalb, weil 
die zwischen der Kathode und der Anode vorhandene Potentialdifferenz 
sich andert. Wenn dabei keine Anderung der Kontakteigenschaften der 
Kathode stattfindet, so bestimmt die GréBe der Verschiebung, in welchem 
Mafe sich das Kontaktpotential der Anode geandert hat. Will man jetzt 
priifen, ob die Kontakteigenschaften sich geindert hatten, so geniigt es, 
bei denselben Bedingungen die GréBe des Sattigungsstroms durchzumessen, 
die, wie bekannt, durch die GréBe der Austrittsarbeit von Elektronen, 
d.h. durch das Kontaktkathodenpotential bestimmt wird. Findet aber 
die Anderung des Kontaktpotentials der Kathode und der Anode zugleich 
statt, so entsteht auBer der parallelen Verschiebung der Charakteristik bis 
zum Sittigungsstrom auch die Anderung der GréBe des Sattigungsstroms. 
Diese zwei Werte geniigen, um zu beurteilen, inwiefern die Kontakteigen- 
schaften der Kathode und der Anode sich gedndert haben. 

Versuche mit der Drevelektrodenréhre. Die ersten Experimente iiber die 
Untersuchung des Kontaktpotentials beim Auftragen auf das Metall 
(Molybdan oder Nickel) irgendemer Bariummenge wurden in einer gewohn- 
lichen zylmdrischen Dreielektrodenréhre ausgefiihrt, deren Gitter mit zwei 
Durchfithrungen versehen war. Als Réhrenkathode diente ein Oxydfaden, 
dessen Gitter aus emem Molybdin- oder Nickeldraht hergestellt war. Der 
Zylinder wurde aus demselben Metall hergestellt. In eimer solchen Roéhre 
wurde die Aufnahme der Gittercharakteristik ausgefiihrt (Gitterstrom als 
Funktion des Potentials beim unverinderten Zylinderpotential), dabei wurde 
im Intervall zwischen zwei Messungen die Kathode, wahrend einer be- 
stimmten Zeit (10 Minuten) mit der Temperatur von 1100°C iiberheizt. 
Nach einer solehen Uberheizung wurde die Rohre wieder auf MeBtemperatur 
(800 bis 810°) gebracht und wiederum die Aufnahme der Gittercharak- 
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teristik ausgefiihrt. Beim Uberheizen wird von der Kathodenoberflache 
Barium verdampft, welches das Gitter bedeckt und infolge dieser Tat- 
sache andert sich die Kontaktpotentialdifferenz zwischen der Kathode und 
dem Gitter, was zur parallelen Verschiebung der Charakteristik fihrt 
(siehe Fig. 1). In der Fig.1 sind die Kurven des Gitterstroms in der 
Rohre mit Nickelgitter und Anode dargestellt. Die MeBbedingungen waren 


folgende: T,, die Temperatur der Kathode, 800 bis 810°C, Anoden- 


potential V, = 2,5 Volt und Heizstrom 0,207 Amp. Die erste Kurve wurde 
mittels emer fertigen Rohre erhalten, in welcher bei der vorlaufigen Be- 
arbeitung des Fadens ein Teil des Gitters mit Barium bedeckt war. Nach 
der Messung wurde die Kathode wahrend 10 Minuten iiberheizt (1100° C), 
was die Kurve 2 ergab. Bei dem zweiten Uberheizen ergab sich Kurve 8, 
die nach links auf eine kleinere Groéfe als die Kurve 2 verschoben war. 
Das bedeutet, daB die dicke Bariumschicht auf der Nickeloberflache ein 


Fig. 1. 


groBeres Kontaktpotential hat als die feinere monomolekulare Schicht. Die 
Bestatigung dieses, wie es scheint, ganz allgemeinen Satzes konnen wir 
auch in einer Reihe von anderen Versuchen finden. Die Kurve 4 wurde 
nach einem dauernden Ausgliihen des Gitters erhalten, welches von einer 
Verdampfung des auf dem Faden niedergeschlagenen Bariums und also 


yon der Reinigung des Nickelgitters von ihm begleitet war. Die Kurve 4 


erscheint als Grenzkurve, da das weitere Gliihen des Gitters die Charak- 
teristik nicht mehr verschieben kann; im diesem Falle ist das ganze Barium 
vom Gitter verdampft und man kann seine Oberflaiche fiir die des reinen 
Nickels halten. Die GréBe der Verschiebung der Charakteristik hat emen 
Wert von etwa 2,7 bis 2,8 Volt. Dieser Wert entspricht der méglichen 
Veranderung des Kontaktpotentials zwischen der Kathode und dem Gitter, 
welche infolge der Bedeckung des Nickelgitters mit Barium aufgetreten 
ist. Der erhaltene Wert mu der Kontaktpotentialdifferenz zwischen 
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Barium und Nickel entsprechen. Den Wert fir das Kontaktpotential der 
monomolekularen Bariumschicht auf dem Nickel ist aber aus diesen Ver- 
suchen schwierig zu bestimmen, da die Kurven 2 und 3 nach der Bedeckung 
des Gitters mit einzelnen groBen Bariummengen aufgenommen waren. 
eshalb konnte die Bedeutung der monomolekularen Schicht leicht ver- 
nachlassigt werden. Hs ist nur bemerkenswert, da nach der Verschiebung 
der Charakteristik nach links (Kurve 2) bei der weiteren Bedeckung mit 
Barium eine Verminderung der Verschiebung beobachtet wird (Kurve 38). 
DaB bei solchen Versuchen die Kathode sich nicht anderte, wurde durch 
die Tatsache kontrolliert, daB ihre Gesamtemission (Sattigungsstrom) 
wahrend des Versuchs konstant blieb. 
Die analogen Versuche wurden auch in der Réhre mit Oxydkathode 
und Molybdangitter mit zwei Durchfiihrungen ausgefiihrt. In diesem Falle, 


Fig. 2. 


ebenso wie bei der Bedeckung des Gitters mit Barium wird die Charak- 
teristik des Gitterstroms durch das Gliihen der Kathode nach lmks und 
nach dem Ausgliihen wieder nach rechts verschoben, wobei die emzelmen 
Charakteristiken zuemander parallel bleiben. Wahrend des Glithens wurde 
gleichzeitig mit den Kurven des Gitterstroms (Fig. 2) der gesamte Elektronen- 
strom yom Gitter auf die Anode (Fig. 3) aufgenommen, um festzustellen, 
ob das Gliihen des Bariums (des eine kleme Austrittsarbeit erfordernden 
Metalles) vorhanden ist. Die erste Kurve der Fig. 3 gibt den Elektronen- 
strom vom Gitter auf die Anode in Abhiangigkeit von der Zeit, dieser Strom 
erleidet keine Anderung mit der Zeit und entspricht dem reinen Molybdan- 
gitter. Nach der Aufnahme dieser Kurve wurde die Kathode beim kalten 
Gitter iiberheizt. Das Gitter wurde mit Barium bedeckt und daher die 
Gittercharakteristik nach links verschoben (die Kurve 2 der Fig. 2). Dann 
wurde das Gitter wieder ttherheizt, inzwischen wurde die Messung seiner 
Hlektronenemission auf die Anode durchgefithrt. Das Gitter hat eine grofe 
Hmissionsfaéhigkeit, was verstandlich ist, da es mit Barium, welches eine 
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kleme Austrittsarbeit hat, bedeckt ist. Der Strom des Maximums ent- 
spricht natirlich der Emission des Bariums, welches das Gitter nicht be- 
deckt, da bei der Versuchstemperatur von 1800°K Barium vollstandig 
schon im den ersten Augenblicken nach der Eimschaltung des Heizstroms 
stark verdampft. Der Anstieg der Kurve im Anfang wird durch die Tragheit 
des Apparats und die thermische Tragheit des Gitters erklart. Mit der 
Verdampfung des Bariums vom Gitter nimmt seine Emission ab. Bei dem 
Versuch wurde das Glithen des Gitters mit Absicht nicht bis zum vollen 
Verschwinden des Bariums durchgefiihrt: der das Gitter heizende Strom 
wurde gerade in dem Augenblick ausgeschaltet (der Endwert der Kurve 2 
Fig. 3), als seine Emission gréfer als die fiir das reme Molybdan war 
(Kurve 1, Fig. 3). Die spater aufgenommene Charakteristik (Kurve 8, 
Fig. 2) stimmt mit der Kurye 1 nicht iiberein, sondern ist ein wenig nach 
lks verschoben. Diese parallel gefiihrte Untersuchung beweist geniigend 


klar, daB wir das Gitter mit Bariummetall bedecken, day emen kleinen 


Wert der Austrittsarbeit fiir die Hlektronen hat, infolgedessen steigt die 
Emission des Gitters an und die Charakteristik des Gitterstroms verschiebt 
sich infolge der Verdénderung der Kontaktpotentialdifferenz zwischen der 
Kathode und dem Gitter nach lmks. Bei denselben Bedingungen konnte 
man auch die Veranderung der Kontaktpotentialdifferenz bei der Bedeckung 
des Gitters mit Barium dauernd verfolgen. Dazu war es notwendig, bei 
stark gegliihter Kathode nicht die ganze Charakteristik aufzunehmen, 
sondern die ganze Zeit das Potential des Gitters in der Weise zu wihlen, 
daf der Strom auf das Gitter konstant blieb. In diesem Falle wird die 
Anderung des am Gitter angelegten Potentials der Anderung des Kontakt- 
potentials gleich. Die bei der dauernden Untersuchung des Kontakt- 
potentials erhaltenen Resultate werden bei der Beschreibung der anderen 
Versuche dargestellt. Hier mu man noch zwei Umstiande erwaéhnen. Die 
Versuche werden bei klemen Potentialen der Anode vorgenommen, bei 
welchen infolge der Ionenbildung in den Gasresten die Kathodenzerstaubung 
des Fadens und des Gitters nicht stattfinden konnte. Dieselbe kleine 
Anderung der Potentialdifferenz zwischen der Kathode und der Anode, 
die in den Versuchsbedingungen infolge der Bedeckung der Anode mit 
Barium beim Ubergliihen der Kathode vor sich gehen konnte, kénnte 
den Gitterstrom nicht andern, was man leicht aus dem Versuch ersehen 
kann. Der zweite Umstand besteht darn, da bei emer derartigen Methode 
die Drahte des Gitters selbstverstandlich mit einer ungleichférmigen Schicht 
von Barium bedeckt sind. Dies fiihrt dazu, da8 wir nur im Falle einer 
dicken Bariumschicht den wahren Wert ihres Kontaktpotentials bestimmen. 
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Fir eine Schicht von kleinerer Dicke, fiir die, wie wir unten sehen werden, 
das Kontaktpotential vom Grade der Bedeckung abhangt, finden wir bei 
gegebener Bedeckung einen Mittelwert. 

Versuche mit dem Auftragen der Schicht auf eine Schetbe. Fir eine 
eingehendere Untersuchung des Kontaktpotentials wihrend der Bedeckung 
des Nickels mit Barium wurde ei Apparat konstruiert, dessen Schema 
in der Fig. 4 gezeigt ist. Hine Nickelscheibe von 3,5 cm Durchmesser 
drehte sich im Vakuum um die auf emen Rahmen aufgesetzte Achse. An 
der Scheibe wurde ein Gewicht angebracht, mit dessen Hilfe man beim 
Drehen des ganzen Apparats die Lage der Schicht zu dem in der Richtung 
der Scheibe gelagerten.Zylinder andern konnte. Innerhalb des Zylmders 
langs seiner Achse befand sich die Kathode, aus emem oxydierten Faden 
von 0,05mm Dicke hergestellt. Auf dem Zylinder 
gegentiber der Schicht wurde ein 0,5cm langer und 
0,05cm breiter Spalt emgeschnitten. Der Abstand 
zwischen dem Zylinder und der Scheibe betrug 0,05cm. 
Fir die weiteren Versuche wurde em Gefi& mit zwei 
Zylindern und zwei innerhalb ihrer gelagerten Faden 
konstruiert. 

Das GefaiB wurde sorgfaltig unter starker Er- 
warmung des Glaskolbens und unter Gliihen aller Elek- 
troden durch Elektronen- bzw. Hochfrequenzstrom 
evakuiert. Wahrend der Evakuierung des Gefafes 
wurde der Oxydfaden in gewohnlicher Weise aktiviert. 
Der Apparat wurde im eine spezielle Muffe, an welcher 
eine graduierte Trommel befestigt war, emgesetzt, bei 
dem Drehen der Muffe drehte man den Apparat zu- 
sammen mit dem Zylinder, die Scheibe blieb aber in 
derselben Lage dank dem an ihr angebrachten Gewicht. Das Binschalt- 
schema ist in der Fig. 5 dargestellt, wo auch das Schema des Apparats 
angegeben ist. 

Zwischen dem Faden und dem Zylinder wurde eine konstante Potential- 
differenz (8 Volt) angelegt. Bei Anderung der Spannung auf der Scheibe 
werden wir einen verschiedenen Strom durch den Spalt des Zylinders in 
der Kette Faden—Scheibe erhalten. VergréBert man den Heizstrom der 
Kathode, so daB aus ihr Barium verdampft wird, so wird die Scheibe durch 
den Spalt des Zylinders allmahlich mit Barium bedeckt, was die Potential- 
differenz zwischen dem Faden und der Scheibe andert. Beim Einfiihren 
einer Zusatzpotentialdifferenz zwischen dem Faden und der Scheibe, so 


Fig. 4. 
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daf ceteris paribus der Strom auf der Scheibe derselbe blieb, kompensieren 
wir damit die infolge deg Bariumniederschlags entstandene Anderung des 
Kontaktpotentials der Scheibe. Offenbar wird die angelegte Potential- 
differenz quantitativ der Anderung des Kontaktpotentials gleich. Dabei 
ist es notwendig, daB die Potentialdifferenz zwischen dem Faden und dem 
Zylinder keine Anderung erleidet. .Unter den Versuchsbedingungen ist 
dies immer erfiillt, da das Innere des Zylinders bei der Aktivierung des 
Fadens mit einer dicken Bariumschicht bedeckt wird, so daB&B die weitere 


Fig. 6. 


Verdampfung des Bariums vom Faden auf seme Oberfliche nichts mehr 
andern kann. Fig. 6 zeigt die bei den verschiedenen Geschwindigkeiten 
der Bariumverdampfung erhaltenen Kurven (verschiedene Temperatur des 
oxydierten Fadens). Auf den Ordinatenachsen ist die GroBe des Scheiben- 
potentials aufgetragen und auf der Abszissenachse die Zeit. Die erste Kurve 
ist bei der Temperatur des Oxydfadens 840°C erhalten, die zweite bei 
912°C, die dritte bei 985°C und die vierte bei 1015°C. Die Temperatur 
des Fadens wird ebenso wie bei allen nachfolgenden Versuchen mittels 
eines optischen Pyrometers bestimmt. Jede Kurve wird beim Niederschlag 
des Bariums auf einer neuen Stelle erhalten,°"was man durch Drehen des 
21* 


ganzen Apparats um irgendeinen groBen Winkel vor dem Versuch erreichen 
kann. Wie aus den erhaltenen Kurven ersichtlich ist, nimmt das Potential 
der Scheibe zuerst schnell und dann immer langsamer ab. Dabei wird mit 
der Zunahme der Fadentemperatur und folglich mit der VergréBerung der 
Menge des in der Zeitemheit auf die Scheibe aufgetragenen Bariums die 
Geschwindigkeit der Anderung V,, immer gréBer. Die Anderung der Potential- 
differenz V, von dem Anfangswert bis zu dem im gegebenen Augenblick 
erhaltenen Wert ist der Anderung des Kontaktpotentials der Scheibe 
gleich (die Kathode blieb unverandert, was leicht mittels der Messung 
hrer vollen Emission bewiesen werden kann), d.h. sie liefert den Wert 
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der Kontaktdifferenz zwischen Nickel und Barium auf Nickel bei der ge- 
gebenen Bedeckung des Nickels durch Barium. Es muB betont werden, 
daB mit Hilfe emes einen engen Spalt besitzenden Apparats die der Fig. 6 
ahnlichen Kurven erhalten werden, die aber em Minimum fiir den Wert V,, . 
der spater einen neuen Anstieg von 0,1 bis 0,2 Volt aufweist, hatten (siche 
Fig. 7). Dies wird anschemend dadurch erklart, da& nach dem Erreichen | 
der monomolekularen Schicht von Barium auf Nickel — dessen Kontakt- 
potential ein Minimum hat — die weitere Kondensation des Bariums 
diesen Wert vergréBert, bis em Wert fiir die Bariumschicht erhalten wird. 


Hin ahnliches Bild finden wir bei der Aufnahme der Gitterstréme, 
wo eine Verschiebung der Kurve ins Gebiet der negativen Potentialwerte 
nur bis zum Moment der Bildung einer monomolekularen Schicht statt- 
findet; nachher verschiebt sich die Kurve wieder nach rechts auf dieselbe 
GréBe 0,1 bis 0,2 Volt (siehe Fig. 1). Hine solche Erklarung stimmt gut 
mit den Daten fiir Casium auf Wolfram und fiir Thorium auf Wolfram 
iiberein, In den ersten Kurven wurde das Maximum wegen der geometrischen 
Higenschaften des Apparats nicht bemerkt. Der Spalt war geniigend breit 
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_gezeichnete Kontrolle dafiir, daB in friiheren 
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und die verschiedenen Stellen der Scheibe gegentiber dem Spalt waren 
verschieden stark mit Barium bedeckt. Die Untersuchungen ergaben also 
einen Mitteleffekt und deshalb konnte das Minimum nicht beobachtet 
werden. Daf ee solche ungleichformige Bedeckung der Scheibe existiert, 
ist aus folgenden Versuchen ersichtlich. Wird nach der Kondensation 
irgendeiner Menge von Barium auf die Scheibe und dann bei tieferer Tempe- 
ratur der Kathode (bei Abwesenheit der Bariumyerdampfung) die Kurve V, 
als Funktion des Drehwinkels dér Scheibe aufgenommen, so erhalt man die 
in Fig. 8 angegebenen Kurven. Auf der Abszissenachse sind die Drehwinkel 
aufgetragen, auf den Ordinaten der Wert V,. Die Kurve der Fig. 8 hat 
ein tiefes Mimimum, welches der Scheibenlage wihrend der Barium- 
zerstéubung entspricht. Beim Drehen der Scheibe steigt dieser Wert all- 
mahlich an, wobei er in den Wert fiir 
reines Nickel (wagerechte Teile der Kurve) 4 
tibergeht. Die Tiefe des Minimums ist 
immer dem Anderungswert V, gleich, 
welchen wir in dem Punkte der Fig. 6, wo 
wir mit der Bedeckung des gegebenen Teiles 
der Scheibe aufhdérten, erhielten. Die Kurven 
der Fig.8 bleiben bei den wiederholten J 
Aufnahmen auch in dem Falle stabil, daB 
diese nach einem langen Zeitabschnitt 
vorgenommen waren. Die Versuche mit 
der Scheibendrehung dienen als eine aus- 


Kurven die Potentialinderung der Scheibe 
nur durch ihre Bedeckung bedinet ist und y 
nicht durch die Anderung der Kathode oder Be 09 5° -0% §0 0° Hog 
der Betriebsbedingungen des Apparats. Der Fig. 8. 

bei diesen Versuchen erhaltene Wert der Kontaktpotentialdifferenz zwischen 
Nickel und Barium auf Nickel erreicht een Wert von 8 Volt, d. h. einen 
Wert, der der GréBenordnung nach mit dem Wert iibereimstimmt, den man 
fiir diesen Fall auf Grund der Daten iiber die GréBe der Austrittsarbeit der 
Elektronen fiir Barium und Nickel erwarten kann. Bei unregelmafiger 
Bedeckung der Scheibenteile durch den Spalt ware es sehr schwer, eine 
bessere Ubereinstimmung zu erwarten, da wir einen gewissen Mitteleffekt 
bestimmen, der teilweise noch dadurch beeinfluBt wird, daB lings der 
Scheibenoberfliche bei ihrer Bedeckung sich noch ein Nebenkontaktfeld 
zwischen den bedeckten und den unbedeckten Stellen der Scheibe bildet; 
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dieses Feld verzerrt ein wenig die Durchgangsbedingungen des zu messenden 
EHlektronenstroms durch den Spalt. 

Versuche iiber die Untersuchung der Eigenschaften des auf Wolfram 
kondensierten Thoriums. Gleichzeitig mit den Versuchen iiber das Kontakt- 
potential, das beim Auftragen des Bariums auf Nickel entsteht, wurde auch 
die Untersuchung der vollen Emission des Wolframfadens, auf welchem 
Thorium aufgetragen wurde, durchgefiihrt. Der dabei benutzte Apparat 
bestand aus zwei parallelen Faden, wobei der eine von reinem Wolfram 
(Faden A) und der zweite von thoriertem Wolfram (Faden B) gebildet 
wurde. Beide Faden waren yon einem Zylinder umgeben, der bei fast 
allen Versuchen in drei-Teile zerschnitten war. Alle diese drei Teile wurden 
immer auf demselben Potential gehalten, die Emission vom Wolframfaden 
wurde aber nur auf dem mittleren Zylinder gemessen. Man konnte also 
den Hinflu8 der kalten Enden des Fadens im wesentlichen vermeiden und 
annehmen, daf die Messung der vollen Hlektronenemission nur vom mittleren 
Teil des Fadens, der die gleiche Temperatur hatte, ausgefiihrt wurde. 

Es wurde die volle Emission (Sattigungsstrom) von dem Wolfram- 
faden A untersucht, wahrend zu gleicher Zeit die Kondensation des Thoriums 
auf diesem Faden stattfand, des Thoriums, das von dem iiberheizten Faden 
des thorierten Wolframs verdampfte. Wie schon erwahnt, ist im diesem 
Falle die Herstellung der Thoriumschicht auf der Wolframoberflache durch 
die Erscheinung der Thoriumdiffusion aus dem Innern nicht so kompliziert, 
wie es bei der Untersuchung der Emission yom thorierten Wolfram der 
Fall ist. In der Tat kénnen wir beim Uberheizen des Fadens B bei hoher 
Temperatur wihrend eines bestimmten Zeitintervalls annehmen, daB die 
Menge des von ihm verdampften und folglich des auf den kalten Faden A 
niedergeschlagenen Thoriums proportional dem Glithen des Fadens B ist. 
In Ubereinstimmung mit den Versuchen nehmen wir an, daB in diesem 
Falle jedes auf das kalte Wolfram.auftreffende Thoriumatom wnabhangig 
von der Dicke der schon frither niedergeschlagenen Thoriumschicht von 
ihm adsorbiert wird. In den Intervallen zwischen den zwei nachfolgenden 
Bedeckungen wurde der Faden A leicht erwirmt und es wurde von ihm die 
volle Emission auf den Zylinder gemessen. Bei dieser Hmissionsmessung 
wurde eine méglichst niedrige Temperatur gewahlt (etwa 1000°C), damit 
die niedergeschlagene Thoriumschicht sicher kee Anderung erleidet. 
Die Fig.9 zeigt die in dieser Weise erhaltene Kurve (die Kurven 9, 10 
und 11 bei T = 1200°C wurden aufgenommen). Auf der Ordinaten- 
achse sind die Werte der Gesamtemission des Fadens A, auf der Abszissen- 
achse die Zeit der Thoriumverdampfung von dem B-Faden aufgetragen, 
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der bis auf die Temperatur von 2600° C erwirmt war. Vor der Aufnahme 
der Kurve wurde der Wolframfaden (vorliufig) bei der Temperatur von 
1900 bis 2000°C gegliiht, um die Spuren des Wolframoxyds von ihm zu 
entfernen. Wie aus der Kurve ersichtlich ist, steigt mit der Bedeckung 
des Wolframfadens mit Thorium seine Emission von Null stark an (die 
Emission des reinen Wolframs bei diesen Messungstemperaturen gibt keine 
Ablenkung des Galvanometers), erreicht dann ein Maximum, fallt wiederum 
bis zu einer bestimmten Gréfe und andert sich weiter nicht mehr. Solch 
em Gang der Kurve zeigt, daB waihrend der Zunahme der auf os Wolfram 
kondensierten Atomzahl des Thoriums die 
Austrittsarbeit der Hlektronen abnimmt, ein 
Maximum erreicht (monoatomige Thorium- 
schicht), ferner wieder bis zu einer bestimmten 
GréBe, die sich weiter mit der Zunahme der 
Thoriumdicke nicht andert, steigt. Dieser 
wagerechte Teil der Kurve entspricht offenbar 
der Austrittsarbeit des metallischen Thoriums 
selbst. Es ist von Interesse, da8B auf der ge- 
gebenen Kurve, ebenso wie auf allen anderen, 
die fiir das Erreichen des Maximums ndtige 
Zeit etwa zweimal kleiner alg die Zeit zur 
Herstellung des wagerechten Kurventeils ist. 
Wenn die monoatomige Thoriumschicht eine 
minimale Austrittsarbeit hat, so folegt daraus 
unvermeidlich, daB die zweiatomige Schicht 
dieselbe Austrittsarbeit der Elektronen, wie 
eine beliebic dicke Metallschicht haben muf. oe 
Wir kommen also zu dem SchluB, dab die 

zweiatomige Schicht des Metalls sein Kontakt- 

potential vollkommen bestimmt. Die Erklarung ist im der Natur 
der Austrittsarbeit selbst zu suchen. Im Falle des reinen Metalls wird 
diese Arbeit durch Potentialkrafte bestimmt, die bei dem Durchgang 
und der Entfernung des Hlektrons aus dem Metall entstehen. In einem 
Abstand, der im Vergleich zu den Atomdimensionen grof ist, gehen diese 
Krafte in die gewdhnliche Kraft der elektrostatischen Induktion iiber 
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(image-effect). 

Nach dem Auftragen des Thoriums auf Wolfram mifSten wir die 
Austrittsarbeit der Elektronen yom Thorium erhalten, da beim Verlassen 
des Metalls die Wechselwirkung des Elektrons hauptsichlich mit der letzten 
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Atomschicht auftritt. Im Falle der eimatomigen Thoriumschicht smd 
aber die auf dem Wolfram sitzenden Thoriumatome durch die Wirkung 
der Wolframatome so polarisiert, da die Elektronen des Thoriums ein 
wenig in das Innere des Metalls verschoben sind; dies gibt eine Zusatz- 
kraft, die die Elektronen nach auf en beschleunigt, eme Kraft, die einer 
Doppelschicht aquivalent ist. Deshalb miissen wir von der Arbeit der 
Polarisationskrafte die Arbeit beim Durchgang dieser Doppelschicht sub- — 
trahieren. So erhalten wir fiir die monoatomige Thoriumschicht die Aus- 
trittsarbeit, die in erster Annaherung der Austrittsarbeit von remem Thorium, 
vermindert um die Durchgangsarbeit der Doppelschicht, gleich ist. Im 
Falle der zweiatomigen. Schicht wird aber die obere Schicht der Thorium- 
atome nicht merklich durch die Wirkung der Wolframatome polarisiert, 
deshalb erhalten wir fiir die Elektronen fast dieselbe Austrittsarbeit, wie 
auch fiir das reme metallische Thorium. Dies Schema soll natiirlich nur 
als erste Annaherung zur Hrklarung der Erscheinungen, die in dieser Ober- 
flachenschicht stattfinmden, dienen. Geht man yon diesem Schema aus, 
so kann man sich eine Vorstellung tiber die im Falle der monoatomigen 
Thoriumschicht infolge der Atompolarisation yom Thorium entstehende 
Doppelschicht bilden. Dazu miissen wir von der Austrittsarbeit des reinen 
Thoriums (8,39 Volt) die Austrittsarbeit der ematomigen Thoriumschicht. 
auf Wolfram (2,6 Volt) subtrahieren. Als Ergebnis bekommen wir fiir den | 
Potentialsprung der Doppelschicht 0,8 Volt, was vollkommen der GréBen- 
ordnung der méglichen Elektronenverschiebung in Thoriumatomen unter 

der Wolframwirkung entspricht. 

Leider kann in den erhaltenen Kurven (Fig. 9) die GréBe des Maximums 
den genauen Emissionswert der monoatomigen Thoriumschicht auf Wolfram 
nicht bestimmen. Bei der Verdampfung des Thoriums yon dem Faden B 
bedeckt es nur eme Seite des Wolframfadens und dabei ungleichférmig, 
wie leicht bei der Ausrechnung bewiesen werden kann. Die unbedeckten 
Wolframstellen sind an der Emission nicht beteiligt. Dieselbe Fadenseite, 
die zum Faden B gewendet ist, ist unregelférmig bedeckt, und wenn mit 
der Zunahme der Zahl der Thoriumatome die Schicht auf den Fadenseiten 
den monoatomigen Wert noch nicht erreicht hat, ist die mittlere dem 
Faden A zugekehrte Seite schon mit emer Schicht bedeckt, die dicker 
als die monoatomige ist. Hine solche gibt aber eine kleinere Emission, 
weswegen der Wert des erhaltenen Maximums kleiner als derjenige ist, 
der bei emer Bedeckung der Hilfte des dem Faden B zugewandten 
Wolframfadens mit der monoatomigen Schicht des Thoriums erhalten 
wiirde. 
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Folgende Versuche wurden im beschriebenen Apparat mit einer Unter- 
suchung des Verhaltens der Thoriumschicht verschiedener Konzentrationen 
bei ihrer Erwarmung verbunden. Die Kurve 10 wurde folgendermafen 
erhalten. Nach der Kondensation einer starken mehr als zweiatomigen 
Thoriumschicht wurde der Draht B bis zur Temperatur 1420° 0 erwarmt. 
Diese Erwairmung war von einer raschen Zunahme der Emission bis zu 
einem Grenzwert begleitet, der weiter nicht mehr geindert wurde. Die 
Emissionsmessungen wurden immer, natiirlich bei einer und derselben 
Temperatur vorgenommen. ine solche Emissionszunahme ist teilweise 
dadurch bedingt, da8 sich die starke Thoriumschicht auf der hinteren 
Seite des Wolframfadens ausbreitet, was die Emission verordBert, da sich 
einerseits die mit Thorium bedeckte Flache dabei vergréBert und anderer- 
seits die Schicht sich der monoatomigen Schicht nahert, was wiederum 
das Anwachsen der Emission heryorruft, da die Austrittsarbeit der Elek- 
tronen abnimmt. Als zweiter Grund hierfiir dient (auBer dem Auseinander- 
gehen der Schicht) unzweifelhaft die Tatsache, daB bei der Erwaérmung 
eine Verdampfung stattfindet. Die starke Schicht der Thoriumatome hat 
eme latente Verdampfungswarme, die kleiner als die. der monoatomigen 
Schicht ist. Darum entsteht bei der Erwirmung eine Verdampfung der 
oberen Thoriumschichten und es bleibt nur eine monoatomige Schicht 
iibrig, was zur Vereréerung der Emission fiihrt. Wie wir unten sehen 
werden, finden die beiden Erscheinungen angcheinend gleichzeitig statt. 
Als Ergebnis erhalten wir eine stabile monoatomige Schicht, die eine 
maximale Emission hat. Hine solche Schicht kann eme unbestimmt lang 
andauernde Zeit existieren. Die weitere Zunahme der Temperatur des 
A-Drahtes andert diese Schicht nicht, was man aus der Kurve 11 sehen 
kann, wo die nachfolgenden Punkte fiir die Emission nach der Erwarmung 
im Laufe der Zeit und bei den Temperaturen, die auf den Kurven mit 
Pfeilen angegeben sind, erhalten wurden. Auf dieser Kurve beginnt der 
Zerfall der monoatomigen Schicht erst bei der Temperatur von 1980° C, 
weswegen die Emission rasch bis Null abnimmt. Aus dem Versuch kann 
man schlieBen, daB die monoatomige Schicht anscheimend die stabilste ist. 
In der Tat wird die Durchwarmung des Fadens von emer anwachsenden 
Emission, die weiter konstant bleibt, begleitet. Die maximale Emission 
entspricht, wie wir sahen, der monoatomigen Schicht. Das Resultat, da 
die dickere Schicht als monoatomige leichter verdampft wird, entspricht 
vollkommen den yon Langmuir, Becker u.a, erhaltenen Daten. Be- 
trachten wir die Verdampfung der monoatomigen Schicht, so sehen wir, 
da® ihr VerdampfungsprozeB mit der Zeit katastrophal schneller geht, 
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unzweifelhaft schneller, als exponentiell. Dies fiihrt zu dem Schlub, daB 
die latente Verdampfungswirme mit dem Schichtzerfall abnimmt, d. h. 
daB die kleinere als die atomige Schicht leichter 
verdampft und folglich weniger stabil ist als die 
monoatomige. Der iibrige, kriechende Rest der 
Verdampfungskurve der monoatomigen Schicht 
ist anscheinend, wie die Versuche zeigen, durch 
den Hinflu8 der kalten Fadenenden (die Ver- 
minderung der Wirkung der Enden durch die 
Schutzzylinder vermindert die GréBe der Kurven 
10mal) und auch méglicherweise durch die auf 
dem Wolfram vorhandenen Ritzen, aus welchen 
Thorium langsamer verdampft, bedinet. Es 
wurden spezielle Experimente mit Schichtver- 
dampfung mit klemerer als monoatomiger Be- 
deckung ausgefiihrt. Dazu wurde der Wolfram- 
faden leicht mit Thorium bedeckt (ein Viertel 
des Wertes der maximalen Emission auf der 
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Fig. 9). Bei solcher Bedeckung anderte bei MeBtemperaturen und bei 
der Durchwarmung bis 7’ = 1200°C der Faden seine Higenschaften nicht. 
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Wenn man aber die Temperatur des Fadens zwischen zwei Messungen, 
die immer bei emer und derselben Temperatur ausgefiihrt wurden, héher 
nimmt (siehe Fig. 12), so wird ein Abfall der Emission beobachtet, der 
aber mit der Zeit sich verlangsamt. Bei der weiteren VergroBerung der 
Temperatur wird wieder ein Abfall der Emission beobachtet usw. Es muB 
aber betont werden, da fiir solche ‘Schichten, die sicher kleer als mono- 
atomige sind, eme merkliche Verdampfung bei bedeutend niedrigeren 
Temperaturen T = 1300° und T = 1800° fir die monoatomige Schicht 
beobachtet wird. Dieser Umstand im Hinklang mit dem oben erwaihnten 
bestatigt, da die klemere als monoatomige Schicht leichter verdampft. 
Die Tatsache, daB die Verdampfung nicht bis zum Ende geht, sondern 
allmahlich langsamer wird, kann vielleicht foleendermafen erklart werden. 
Die auf dem Wolfram erhaltene Schicht ist nicht homogen. Bei der Be- 
deckung mit emer diimneren Schicht (etwa ein Viertel der nétigen Zahl 
der Thoriumatome) sind auf der Wolframoberflache sowohl einzelne Thorium- 
atome wie auch Paare und kompliziertere Atomgruppen vorhanden. 

Bei der Erwarmung des Drahtes verdampfen am leichtesten die einzelnen 
Atome, da sie von unserem Standpunkt aus eine kleinere latente Ver- 
dampfungswarme, als die aus miteinander verbundenen Thoriumatomen 
entstehende monoatomige Schicht haben. Nach Entfernung der Hinzel- 
atome und der aus kleiner Atomzahl bestehenden Gruppen wachst die 
mittlere latente Warme an, was die Verlangsamung der Verdampfung 
hervorruft. AuBerdem kénnen bei der Erwirmung die Thoriumatome 
sich auf der Wolframoberfliche verschieben und sich in gréBeren Gruppen 
sammeln, deren Verdampfung schon schwerer erfolgt. Hs muf nochmals 
betont werden, daB in diesem Versuch die Verdampfung bei Temperaturen 
von 1800°C beobachtet wird, wahrend eime monoatomige Schicht keine 
Verdampfung bis zu der Temperatur 1900°C gibt. 

Zur Bestatigung der Tatsache, da im Falle der dicken Thoriumschicht 
bei ihrer Erwarmung ein Auseinanderfliefen von Thorium aut die unbesetzte 
Wolframoberflache stattfindet, wurde folgender Versuch vorgenommen. 
Kin Draht mit der auf ihm niedergeschlagenen dicken Thoriumschicht 
wurde wihrend einer kurzen Zeit erwirmt, weswegen, wie wir sahen, seine 
Emissionsfahigkeit anstiez, sodann wurde wieder auf den Draht Thorium 
niedergeschlagen, wobei der Hndwert seer Emission immer hdher wurde, 
als der Emissionswert des wagerechten Kurventeils der Fig. 9. Der wage- 
rechte Teil der Kurve 9 entspricht der dicken Thoriumschicht auf der 
Halfte des Wolframfadens, die zum Faden B gewendet ist. Da wir bei 
dem Durchwarmen und dem wiederholten Auftragen der dicken Schicht 
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einen wagerechten héher gelagerten Teil erhalten, so bedeutet das, daB 
ein Teil des Thoriums sich auf der frither yom Thorium nicht bedeckten 
Oberfliche ausgebreitet hat (auf die hintere Seite). Da die monoatomige 
Schicht stabiler als die dickere Schicht erscheint, so ist ein solehes Aus- 
einanderflieBen der dicken Schicht gleichzeitig mit ihrer Verdampfung ganz 
wahrscheinlich. AuBer den erwaihnten Versuchen wurde die Verdampfung 
der Schicht, die klemer als die monoatomige ist, auch in einem anderen 
Apparat beobachtet, in welchem sich der lange Wolframfaden (siehe Fig. 13) 
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innerhalb der zylindrischen Anode A mit zwei Schlitzen befand. Gegeniiber 
dem einen sehr engen Schlitz war eme Elektrode gelagert, auf welcher 
durch den Spalt im Zylinder die Emission B vom engen Teil des Wolfram- 
fadens gemessen wurde. Gegeniiber dem zweiten Schlitz befand sich eine 
Spirale C aus thoriertem Wolfram, bei deren Erwarmung man mit Thorium 
einen engen Teil des Wolframfadens bedecken konnte. Der Zylinder mit 
der Hlektrode und dem thorierten Faden konnte durch Klopfen auf dem 
Apparat lings des langen Wolframfadens verschoben werden. Die Lage 
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des Zylinders relativ zum Faden wurde mittels eines mit Skale versehenen 
VergréSerungsrohres bestimmt, wobei ein Teilstrich dem Verschieben des 
Zylinders um 0,017 mm entsprach. Nach der Bedeckung emer Stelle des 
Wolframs mit Thorium wurde beim Verschieben des Zylinders mit der 
Klektrode die Emissionsmessung von verschiedenen Teilen des Wolfram- 
fadens ausgefiihrt. Die erhaltene Kurve ist in der Fig. 14 (Kurve I) auf- 
getragen. Wie wir sehen, hat Thorium auf Wolfram einen sehr kurzen 
Teil bedeckt. Bei Durchwarmen des Wolframfadens in Intervallen zwischen 
den Messungen kann man die allmahliche Abnahme der Kurve durch 
Thoriumyerdampfung beobachten. In diesem Falle wird die Thorium- 
verdampfung aus der Schicht, die selbstverstaéndlich kleiner alg eine viel- 
atomige ist, da andernfalls em Anwachsen der Emission beobachtet wird, 
bei Temperaturen von 1030 bis 1200°C beobachtet. Die folgenden 
Kuryen III, IV und V zeigen diese Verdampfung. Es ist charakteristisch, 
da8 bei emer solchen Verminderung der Emission keine Verbreiterung des 
die Emission abgebenden Wolframbereichs entsteht. Dies zeigt, daB die 
Schicht mit emer Dicke, die kleiner als die monoatomige ist, unter unseren 
Bedingungen lings der Wolframoberfliche sich nicht ausbreitet. Hine 
solche Verbreiterung wiirde den erhaltenen Daten iiber die Stabilitat der 
Schichten von verschiedener Bedeckung widersprechen. Es mu8 aber 
bemerkt werden, daf der erwihnte Versuch nur bis zu einer Temperatur 
von 1200°C vorgenommen wurde. 

Die Gesamtheit der erhaltenen Resultate kann man folgendermafen 
deuten. Sowohl die Schicht, die dicker als die monoatomige ist, wie auch 
die Schicht, die diinner als die einatomige ist, haben eine latente Ver- 
dampfungswarme, die kleiner ist, als die der monoatomigen. Am stabilsten 
erscheint darum die monoatomige Schicht. Bei der Erwairmung der auf 
Wolfram aufgetragenen dicken Thoriumschicht wird deshalb dies Metall 
teilweise verdampft, teilweise aber bis zu der Dicke der monoatomigen 
Schicht ausgebreitet. 

Wenn wir aber die Schicht, die kleiner als die monoatomige ist, 
nehmen, so wird sie bei der Erwaérmung entweder verdampfen (zuerst 
aus den kleineren Atomgruppen, oder auf Kosten der Grenzatome einer 
groéBeren Atomgruppe), oder sich in gréferen Gruppen sammeln, die 
auf der Oberflache monoatomige Flecken bilden. Die zweite Schicht 
der Thoriumatome wird fast dieselbe latente Verdampfungswirme wie 
das dicke Thorium haben, da diese Schicht durch Kohisionskrafte mit 
den benachbarten Atomen und mit den unter ihnen liegenden verbunden 
ist. Die latente Verdampfungswérme der monoatomigen Thoriumschicht 
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ist grdBer; dies zeigt, daB die Bindung der Thoriumatome mit den unter 
ihnen liegenden Wolframatomen gréfer ist als mit Thoriumatomen im Falle 
der zweiatomigen Schicht. Die monoatomige Schicht auf der Wolfram- 
oberfliche ist, wie wir aus der Betrachtung der Austrittsarbeit sahen, 
polarisiert. Eine solche Polarisation der Thoriumatome kénnte dazu fihren, 
daB zwischen den eimzelen Thoriumatomen auf der Wolframoberflache 
anstatt der gewdhnlichen Attraktionskréfte AbstoBungskrafte entstehen. 
Allein aus dieser Tatsache, da die latente Verdampfungswarme der Schicht 
mit emer kleieren als monoatomigen Bedeckung geringer als fiir die ein- 
atomige ist, folet, daB, obgleich bei der Polarisierung der Atome die Krafte 
der gegenseitigen AbstoBung der Thoriumatome auch auftreten kénnen, 
sie aber lediglich die Attraktionskrafte zwischen diesen Thoriumatomen, 
ohne deren Zeichen zu wechseln, vermindern. 

Die beschriebenen Versuche tragen leider emen hauptsidchlich quali- 
tativen Charakter. Der Grundnachteil der Versuchsbedingungen liegt 
darin, daB die Bedeckung der Metalloberfliche mit fremden Atomen nicht 
geniigend gleichformig ausgefiihrt war. Zurzeit werden Versuche unter- 
nommen, um eine gleichformigere Bedeckung zu erreichen und eme mehr 
quantitative Messung sowohl hinsichtlich der GréBe der Austrittsarbeit 
der Elektronen, als auch der Gréfe der latenten Verdampfungswarme in 
ihrer Abhangigkeit yon der auf die gegebene Oberflache niedergeschlagenen 
Atomzahl auszufiihren. 
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Photoelektrische Eigenschaften der unter der Wirkung 
von Wasserstoffatomen geanderten Kaliumoberfiiche. 
Von S. Rijanoff in Leningrad. 

Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Mai 1981.) 


Es wurde die photoelektrische Empfindlichkeit des Kaliums untersucht, dessen 
Oberflache waihrend bestimmter Zeitintervalle zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Messungen (im Vakuum) der Einwirkung von Wasserstoffatomen 
unterworfen wurde. — Die Wasserstoffatome wurden nach der Langmuirschen 
Methode durch Dissoziation auf dem gegliihten Wolfram hergestellt. — Aus 
der GréBe der Wasserstoffdruckverminderung im Apparat in dem Zeitintervall, 
in welchem Kalium der Einwirkung von Wasserstoffatomen unterworfen war, 
konnte festgestellt werden, da die Zahl der im Apparat verschwundenen 
Wasserstoffatome der Zahl der auf dem Wolfram entstandenen Wasserstoff- 
atome gleich ist (nach den Langmuirschen Daten). Es wurde festgestellt, 
daB die photoelektrische Empfindlichkeit bei Zunahme der Dauer der Hin- 
wirkung von Wasserstoffatomen aufs Kalium zuerst stark steigt, wobei sie den 
Wert erreicht, der etwa 20- bis 40mal gré8er ist als die photoelektrische Emp- 
findlichkeit des unbearbeiteten Kaliums und dann bis zu einer sich nicht mehr 
andernden Gré8e abfallt, die von der Zeit, wihrend welcher das Kalium der 
Wirkung des atomaren Wasserstoffs unterworfen war, unabhingig ist. Diese 
Grenzempfindlichkeit ist kleiner als die des remen Kaliums. — Parallel mit 
der Ermittlung der Kaliumempfindlichkeit wurde mit Hilfe der manometrischen 
Methode die Anzahl der verschwundenen Wasserstoffatome bestimmt. Die 
Ergebnisse zeigten, da das Verschwinden der Wasserstoffatome zuerst mit fast 
konstanter Geschwindigkeit vor sich geht, dann allmahlich langsamer wird und 
schlieBlich aufhért. — Es ist von Interesse, dal die Gesamtzahl der ver- 
schwundenen Wasserstoffatome, die dem Auftreten des minimalen Photostroms 
entspricht, die Anzahl der Wasserstoffatome, die dem maximalen Photostrom- 
wert entspricht, um das Doppelte tibertrifft. Diese Zahl betragt 3 .101Atome/cm? 
gleich der geometrisch richtigen (ebenen) Kaliumoberflache. — Nimmt man 
Kalium, welches schon der Einwirkung von Wasserstoffatomen unterworfen 
wurde, mit einer Empfindlichkeit, die unterhalb der des Maximums liegt, 
so wachst mit der Erwarmung auf 60 bis 70°C die Empfindlichkeit mit der 
Zeit, erreicht ihren maximalen Wert und nimmt dann sehr langsam ab. — 
Bei Zimmertemperatur ist wihrend 1 bis 2 Stunden die Empfindlichkeit bei 
allen ihren Werten stabil (der letzte Versuch wurde auf lingere Zeitintervalle 
nicht ausgedehnt). — Im Jahre 1913 zeigten Elster und Geitel*), daB bei 
einer stabilen Gasentladung durch Wasserstoff (bei eimem Druck von 2 bis 
3mm), der sich in einem GefiB befindet, dessen Wande mit einer Kalium- 
schicht bedeckt sind, Kalium eine photoelektrische Empfindlichkeit erhalt, die 
vielfach die Empfindlichkeit des unbearbeiteten Kaliums tibertrifft. Die Polaritat 
des Kaliums bei stiller Entladung ist auf das Resultat der Erscheinung ohne 
EinfluB. Dies 14Bt denken, daB dabei die neutralen, bei stiller Kntladung sich 
bildenden Wasserstoffatome die Rolle des Aktivators spielen. Es scheint, dali 
die von Elster und Geitel entdeckte Erscheinung in einem Zusammenhang 


1) J. Elster u. H. Geitel, Phys. ZS. 14, 741, 1913. 
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mit der leider nicht quantitativen Arbeit von Olpin') steht, in welcher Olpin 
die Anderung des Photoeffekts von Alkalimetallen untersuchte, wobei er sie 
mit feinen Schichten verschiedener Stoffe, z.B. Schwefel, Sauerstofi, Luft, 
Wasserdampf, Benzol, verschiedenen organischen Farben, Brom, Jod usw. 
bedeckte. Die Olpinsche Arbeit gibt einen qualitativen Hinweis auf die 
Existenz eines Maximums der photoelektrischen Empfindlichkeit, wenn man sie 
als Funktion derjenigen Zeit betrachtet, wahrend der sich das Alkalimetall in 
Beriihrung mit dem aktivierenden Stoffe befand. Indessen folgt aus in unserem 
Laboratorium?) ausgefiithrten Untersuchungen, daB bei der Kondensation der 
fremdartigen Atome auf der Oberflache einer metallischen Unterlage die Arbeit 
des EHlektronenaustritts zuerst abnimmt, einen minimalen Wert bei ein- 
atomiger Schicht erreicht und dann wieder ansteigt, indem sie den Wert der 
Arbeit des Elektronenaustritts aus einer dicken Schicht der tremdartigen 
Atome {erreicht. Die qualitativen Ergebnisse der Olpinschen Arbeit kann 
man, wie es scheint, in dieser Weise deuten. 


Die Untersuchungsmethoden und die Ergebnisse. Der Gegenstand unserer | 
Arbeit war. die Untersuchung der EKinwirkung der Wasserstoffatome aufs 
Kalium. Die Wasserstoffatome wurden nach der Langmuirschen Methode 
hergestellt, da diese die Méglichkeit gibt, die Zahl der entstehenden Atome 
quantitativ zu beurteilen. Auferdem ist es, von emer solchen Berechnung 
ausgehend, sehr einfach, waihrend des Versuchs die Anzahl der in der Zeit- 
einheit entstehenden Wasserstoffatome so zu regulieren, da auf der Ober- 
flache des Kaliums wahrend der der Ausfiihrung des Experiments ent- 
sprechenden Zeit sich eine gemischte Schicht bilden kénnte. Dazu mu 
man nur die Temperatur des Wolframfadens und den Wasserstoffdruck 
entsprechend wahlen. 


Der bei der Arbeit benutzte Grundapparat (Photoelement) war von 
zwei verschiedenen Typen (Fig. 1). Der erste Typus bestand aus einem 
kurzen zylindrischen Glasballon, der mit emer eingeschmolzenen Platin- 
elektrode zum Kontakt mit Kalium versehen war. Innerhalb des Ballons 
wurde ein M-férmiger Faden aus reinem Wolfram eingeklemmt, der sowohl 
als Quelle der Wasserstoffatome (bei entsprechend hoher Temperatur), als 


auch als Anode (im kalten Zustande) bei der Messung des Photostroms 
diente. 


Der zweite spaitere Typus (Fig. 2) bestand aus emem 15m langen 
Glaszylinder (ohne Grundflichen) von 8,5cm Durchmesser, lings der 
Zylinderachse wurde mit Hilfe emer kleinen Nickelfeder ein Wolframfaden 
von 80 « Durchmesser und 15,2 cm Lange ausgespannt. Der Wolframfaden 
spielte dieselbe Rolle wie in dem vorhergehenden Typus. In beiden Fallen 


t) A. R. Olpin, Phys. Rev. 36, 251, 1930. 
*) Siehe die vorhergehende Arbeit. 
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wurde der Ballon mit einer Hochvakuumpumpe mittels einer kurzen Rohre 
verbunden, in der sich gleichzeitig auch die Ampulle mit dem vorher 
mehrmals unter Vakuum destillierten Kalium befand. Der molekulare 
Wasserstoff wurde durch die Elektrolyse einer wasserigen Liésung von 
Bariumhydroxyd, zu: dem etwas Pyrogallol zur Absorption des aus der 
Lésung ausgeschiedenen Sauerstoffs: (der friiher in dieser Lisung ab- 
sorbiert war) zugesetzt war, erhalten. Der infolge der Elektrolyse auf 
der Anode entstandene Sauerstoff wurde unmittelbar nach auBen ab- 
geleitet. Das Trocknen des Wasserstoffs wurde zuerst mit Phosphor- 
pentoxyd und dann mit zwei hintereinander geschalteten Fallen mit fliissiger 


! 


Fig. 1. 


Fig. 2. 


Luft ausgefiihrt. Die Regulierung des Anfangsdrucks des Wasserstoffs 
erfolete durch partielles Auspumpen und wurde mit dem McLeodschen 
Manometer kontrolliert; mit Hilfe des letzteren wurden auch alle anderen 
manometrischen Messungen ausgefiihrt. Die Spiegelfliche des Kaliums 
wurde auf den Ballonwanden in folgender Weise erhalten: durch die Er- 
wirmung mit eimem Gagbrenner wurde Kalium aus dem oben erwahnten 
Rohrchen auf die Wande des Kolbens destilliert (gegen die Auspump- 
richtung). Mit der scharfen Flamme des Brenners wurde der Teil des 
Ballons von Kalium befreit, auf welchem man den Kaliumspiegel zu er- 
halten wiingschte, nach dem Abkiihlen der in solcher Weise erhaltenen reinen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 22 
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Oberflache wurde, durch nochmalige Erwarmung, das Kalium von den 
anderen Teilen des Ballons auf sie aufgetragen. Auf diese Weise erhielt 
man einen Kaliumspiegel, der 3/, der ganzen zylindrischen Ballonoberflache 
bedeckte. Der Wolframfaden wurde vom Kalium durch Ausgliihen be- 
freit. Die Dicke der Kaliumschicht war von der Gréfenordnung von 
0,01 bis 002mm. Als Lichtquelle diente bei der Messung des Photo- 
stroms eine gewohnliche Glithlampe (Farbtemperatur 2800° K), die sich 
in einem Abstand von 85cm von dem Ballon des Photoelements befand. 
Der Versuch wurde in folgender Reihenfolge ausgefiihrt. Zuerst wurde 
das System durch Auspumpen auf ein Grenzvakuum von 10-® bis 
10-7 mm gebracht, wahrend des Auspumpens wurde auch der Ballon 
mit dem Photoelement erwarmt und der Faden gegliiht. Dann wurde 
die Temperatur des Fadens mit Hilfe eines Holborn-Kurlbaumschen 
Mikropyrometers beim vorher in fester Lage fixierten Schieber des die 
Temperatur des Heizfadens regulierenden Widerstandes bestimmt. Im 
folgenden blieb der Schieber wihrend der ganzen Zeit jedes emzelnen Ver- 
suchs in gleicher Lage. Das Pyrometrieren des Fadens wurde im Wasser- 
stoff ausgefiihrt, der den Druck hatte, bei welchem spiterhin die Kalium- 
bearbeitung geschah. Die kalten Enden des Fadens betrugen 8 bis 5% 
seiner Gesamtlinge. Die Zeit, m welcher der stationdre Zustand des 
Gliihens und Abkiihlens eintrat, betrug im ganzen nicht mehr als 0,2 sec. 

Beim Gliihen des Wolframfadens im Intervall von 2250 bis 2890° K 
und beim Druck des Wasserstoffs 0,002 mm wurde keine Druckinderung 
beobachtet. Am wahrschemlichsten ist es, daB die Hahne, gliserne Wande 
und Fallen, ebenso wie die kalten metallischen Wande des GefaBes die 
Wiedervereinigungsreaktion der Atome in Molekiile katalysieren. Nach 
dem Pyrometrieren des Fadens wurde in der oben erwahnten Weise die 
Kalumoberflache (natiirlich unter Auspumpen) ausgedehnt, ferner wurde 
der von ihr ausgehende Photostrom nach der gewodhnlichen Methode ge- 
messen. Hs sei bemerkt, dab der molekulare Wasserstoff die photoelektrische 
Empfindlichkeit des Kaliums bei wechselseitiger Berithrung, wenigstens 
wahrend der einige Minuten dauernden Zeit, nicht andert. Das Gliihen 
des Wolframs im Vakuum (die Temperatur bleibt dieselbe, wie bei dem 
Aktivieren im Wasserstoff) ist ebenfalls wahrend 1 bis 5 sec ohne Hinflu8 
auf die photoelektrische Hmpfindlichkeit des Kaliums. Dies hat auch 
im Laufe der Arbeit als Kriterium der Reinheit des Wasserstoffs und Sorg- 
faltigkeit der Hntgasung des Wolframfadens gedient. Die Bearbeitung des 
Kaliums mittels des atomaren Wasserstoffs wurde folgenderweise aus- 
gefiihrt. In das System wurde Wasserstoff emgelassen bis zu demselben 
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Druck, bei welchem in diesem einzelmen Experiment das Pyrometrieren 
des Fadens ausgefiihrt wurde. Ferner wurde fiir die Zeit von 1 sec der 
Faden auf die gewiinschte und frither gemessene Temperatur gebracht. 
Der Wasserstoff wurde evakuiert und der photoelektrische Sattigungs- 
strom gemessen. Nachdem wurde die zweite, dritte usw. Bearbeitung ganz 
analog der ersten vorgenommen. Im einigen Versuchen wurde die Ein- 
schaltung des Fadens in Intervallen kleiner als 1 sce ausgefiihrt (bel sehr 
hoher Wolframtemperatur). Bei niedrigen Temperaturen des Wolfram- 
fadens war das 1 sec dauernde Aktivieren zu klein, darum wurde jedes 
Aktivieren wahrend einiger Sekunden mit Pausen, die dazu notwendig 
waren, um eine Temperaturerhéhung des Kaliums zu vermeiden, vor- 
genommen. Es mufi betont werden, dafi das Potentialgefalle des Fadens 
klemer als die Ionisierungsspannung von Wasserstoffatomen ist, was die 


Fig. 3. 


Méglichkeit emer Ionenbildung ausschlieBt. Die Kurven fiir die Ab- 
hangigkeit der photoelektrischen Empfindlichkeit von der Zeit sind in 
den Fig. 4, 5, 6 angegeben. (In den Figuren ist 7) der Photostrom vom un- 
bearbeiteten Kalium, 7 derjenige vom bearbeiteten.) Daraus ist es ersichtlich, 
daB die Kurve mit der Zeit steil ansteigt und ein Maximum erreicht, 
dessen relative GréBe t/t, = 30 betragt. Ferner nimmt die Empfindlichkeit 
ab, erreicht ihren minimalen Wert 1/tg = 0,86 und andert sich weiter 
nicht. Die relative GréBe des Photostroms im Maximum und Minimum 
hangt weder vom Wasserstoffdruck (im untersuchten Bereich von 0,002 
bis 0,05 mm), noch von der Temperatur des Wolframfadens (im Bereich 
von 2900 bis 2100°K) ab. Diese beiden Faktoren beemflussen nur die 
Geschwindigkeit des Bearbeitungsprozesses. Aus der Lage des Photostrom- 
maximums in der Zeit (bei der Annahme, da das Maximum des Photostroms 
immer bei einer und derselben Menge des absorbierten atomigen Wasser- 
stoffg eintritt; aus den Versuchen ist diese Menge nicht ersichtlich, da die 
Absorptionswarme nicht gemessen wurde) konnte die Dissoziationswarme 
22 * 
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der Wasserstoffmoleke an gliihendem Wolfram ungefaihr berechnet 
werden. Dazu wurden die von Langmuir angegebenen Formeln, die sich 
auf niedrige Wasserstoffdrucke beziehen, angewandt. Durchschnittlich 
wurde fiir die Dissoziationswirme 125 kcal erhalten. 
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Die angegebene Kurve des Photostroms als Funktion der Zeit ist 
relativ zur Maximumlage asymmetrisch. Dieser Umstand wird unten erklart. 
Hs ist von Interesse auf die Tatsache hinzuweisen, daB die Kaliumoberflache 
bei der Bearbeitung ihre Farbe andert : zunachst wird sie aus einer glainzenden 
violettrot, weiter blaulich und dann wieder von stark ausgepragtem Glanz. 


Alle oben erwaihnten Resultate sind mit Hilfe des Apparats des ersten Typus 
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erhalten. Durch die komplizierte Form des Wolframfadens und seine 
Lage relativ zu den Kolbenwanden ist die Zahl der auf verschiedene Teile 
der Kaliumoberfliche auffallenden Atome sehr verschieden, infolgedessen 
wird eime, wenn auch nur angeniherte, Bestimmung der GréBe und Zeit- 
lage des Maximums ganz unméglich. In dem Apparat des zweiten Typus 
wird dies durch die Anwendung der zylindrischen Anordnung vermieden. 
Die Abhangigkeit zwischen.dem relativen Wert des Photostroms und der 
Bearbeitungszeit blieb dem Charakter nach dieselbe, wie in dem vorher- 
gehenden Falle; unter dem Photostrom ist dabei der Sattigungsstrom im 
Vakuum zu verstehen. Der Wert des letzten wurde den Volt-Ampere- 
Charakteristiken entnommen. Am charakteristischsten fiir die Abhiangig- 
keit ist die Tatsache, da das Auftreten des Sattigungsstroms bei sehr 
hoher Potentialdifferenz stattfindet (40 bis 80 Volt). Das erklart sich aus 
den Dimensionen des Apparats; bei Potentialdifferenzen, bei denen der 
Sattigungsstrom noch nicht erreicht ist, wird em Teil der aus dem Kalium 
mit klemen Anfangsgeschwindigkeiten (1 bis 1,5 Volt) heraustretenden 
Photoelektronen, deren Richtungen mit der Normale zur Kaliumober- 
flache gréBere Winkel bilden, Bahnen beschreiben, die die Anode nicht 
treffen und endlich auf die Kathode zuriickkommen. Benutzt man den 
Faden als Kathode, wobeil man ihn vorlaiufig mit Kalium bedeckt (als 
Anode diente das unbearbeitete Kalium), so wird der Sattigungsstrom 


Tabelle 1. 
Versuchsbedingungen: JT = 1820° K, p = 0,084 mm, S = 115 cm, 
t = Gesamtzeit der Kaliumbearbeitung, 47 = Zeitdauer, Ny = eee 2, 
y = 2.57.10!9cm-3, V = Wasserstoffvolumen = 450 cm’, S = Kalium- 


oberflache = 115cm?, Ap = p, — p, wahrend einer Bearbeitung. Ny, = Zah]l 
der wahrend mn Bearbeitungen absorbierten Wasserstoffatome/1 cm? Kalium- 


oberflache. 

4t | Tt Pi De 4p Ny, to 
0) 0) 0) (0) 0 0 1 
7 aly 0,084 0,042 03042 0,87 - 1016 8,6 
1 2 0,086 0,044 0,042 1,74 13,6 
1 3 0.086 0,048 0,038 2,54 18,0 
1 4 0,086 0,052 0,034 3,24 5,8 
1 5 0,084 0,055 0,030 3,90 4,7 
1 6 0,084 0,056 0,028 4,42 4,3 
1 7 0,084 0,064 0,020 4,85 3,0 
il 8 0,086 0,074. 0,012 5,16 il27) 
1 9 0,084 0,080 0,004 5,20 ils} 
i 10 0,084 0,081 0,003 Ne tay Par 0,88 
1 11 0,084 0,0825 0,0015 5,30 0,86 
5) 16 0,084 0,0825 0,0015 | 5,33 0,86 
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schon bei 1 bis 2 Volt erreicht. Mit demselben Apparat wurde auch die 
beim Gliihen des Wolframfadens im Wasserstoff beim Vorhandensein des 
Kaliums entstehende Absorption des atomigen Wasserstoffs untersucht. 
Wir miissen die gesamte Absorption auf Kosten der Absorption durch 
Kalium ansehen, da wie oben erwaihnt wurde, ohne Kalium keme Ab- 
sorption beobachtet wird. LExperimentell wurde diese Absorption durch 
die Differenz des Wasserstoffdrucks, die mittels emes Mc Leodschen 
Manometers sowohl vor als auch nach dem Fadenglithen gemessen wurde, 
gefunden. Aus gaskinetischen Gesetzen kann die Zahl der durch 1 cm? 
Kaliumoberflache absorbierten Wasserstoffatome (wobei man die Ober- 
flache als geometrisch eben annimmt) wahrend emer beliebigen Anzahl 
der Bearbeitungen festgestellt werden; dazu sind nur die Anderung des 
Wasserstoffdrucks wahrend jeder eimzemen Bearbeitung, Wasserstoff- 
volumen und die GréBe der Kaliumoberflache erforderlich. Die Formel, 
nach der diese Berechnung ausgefiihrt wurde, ist in der Tabelle angegeben, 


Pavelle 2. T = 23000 Ke 1S 10 em-s 


AT t PL D2 4p Nn t/¢o 
0) 0) 0 (6) 0) 0 1,00 
es 1, 0,044 0,018 0,026 0,8 - 1016 Dee) 
i 2 0,044 0,014 0,025 IES, 37,0 
il 3 0,042 O.O18 | O024 2,31 44,0 
1 4 0,042 0,023 0,019 2,90 45,0 
1 5 0,040 0,023 Q,017 3,45 46,2 

VW Deo 0,042 0,032 + 0,010 arias 45,5 
2 Te, 0,042 0,016 0,02 4,55 baie 6) 
2 > 0,046 0,021 0,025 5,32 24,0 
2 Jala) 0,045 0,026 0,019 5,70 IMA 
3 14,5 0,040 0,020 0,020 6,20 ES 
25 17,0 0,042 0,030 0,012 6,45 10,0 
if 18,0 0,043 0,038 0,005 6,52 9,0 
2 20,0 0,042 0,036 0,006 6,59 WD 
2 22,0 0,046 0,042 0,001 6,65 Tie 
5) 24,5 0,045 0,042 0,003 6,70 6,6 
Bro) 30,0 0,042 0,0395 0,0025 6,75 6,0 
i) 35,0 0,042 0,039 0,003 6,82 4,5 
4 39,0 0,042 0,030 0,003 6,90 3,0 
»44 0,045 0,043 0,002 6,85 7 

17 60 0,045 0,044. 0,001 6,98 1;2 

13 73 0,046 0,045 0,005 7,00 0,9 
7 80 0,045 0,045 0,005 7,00 0,85 
5 5) 

10 90 0,045 0,045 0,0005 7,00 0,85 
5 5 
iS 95 0,044 0,045 0,0005 7,00 0,86 
is 5 
5 100 0,045 0,045 0,0005 7,00 0,85 
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in welcher alle zur Absorption gehérenden Daten mitgeteilt sind (Tabelle 1 
und 2); zu gleicher Zeit sind die entsprechenden relativen Werte des Photo- 
stroms angefiihrt. 

Bei dem Versuch, dessen Resultate in der Tabelle 2 angegeben sind, 
wurde jede Bearbeitung zur Vermeidung der Schichterwirmung mit Pausen 
ausgefiihrt. Auer der erwahnten Zeit dauerte noch jede Bearbeitung 
15 Minuten. Wiahrend dieser 15 Minuten wurde bei jeder Bearbeitung 
(durchschnittlich 8 Sekunden) keine Anderung beobachtet. Der relative 
Wert des Photostroms schwankte (unregelmafig) zwischen 0,85 und 0,87. 


| = 1820 % 
P=G09mm 
= 715.0 cm? 


7= 7600 °K 
P=462:0*mm 
LS = 750 cm? 


Fig. 8. 


Nach’ den Daten dieser Tabellen sind die Kurven B und B’ aufgetragen. 
Aus den Angaben ist ersichtlich, da im Anfang des Prozesses die Absorption 
des atomaren Wasserstoffs durch Kalium sehr rasch mit fast konstanter 
Geschwindigkeit vor sich geht, dann langsamer wird und endlich véllig 
aufhért. Ferner ist, wie man aus der Tabelle sieht, die Gesamtzahl der 
absorbierten Atome (waihrend des ganzen Prozesses) genau zweimal so 
grok wie die Zahl der vom Kalium im Moment des Auftretens des Maximums 
des Photostroms absorbierten Wasserstoffatome (Fig.7 und 8). Wird be- 
arbeitetes Kalium mit unterhalb des Maximums liegenden photoelektrischen 
Empfindlichkeit einer gleichmaBigen Erwaérmung bis zu 60 bis 80°C unter- 
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worfen, wozu es in ein geeignetes Bad gebracht wird, so begmnt der 
Photostrom mit der Zeit anzuwachsen, erreicht seinen maximalen Wert 
und fallt dann sehr langsam ab (Fig. 9 und 10). Die Erwarmung des be- 
arbeiteten Kaliums mit der maximalen Empfindlichkeit fiihrt nur zu ihrer 
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sehr langsamen Abnahme (Fig. 11). Ein ahnlicher in einem geschlossenen 
Volumen ausgefiihrter Versuch zeigt, daB bei der Erwarmung sich Wasser- 
stoff ausscheidet, dessen Anwesenheit aus seinem Spektrum festgestellt 
werden konnte. Die Erwirmung im geschlossenen Volumen bei 200 bis 
250°C hat das volle Austreten des wahrend der ganzen Bearbeitung ad- 
sorbierten Wasserstoffs aus Kalium zur Folge. Bei Zimmertemperatur 
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andert sich die Empfindlichkeit im Maximum wahrend unbestimmt langer 
Zeit nicht. Wahrend 1 bis 2 Stunden ist die Empfindlichkeit bei be- 
liebigen bei der Bearbeitung erhaltenen Werten stabil (auf langere Zeiten 
wurde der Versuch nicht ausgedehnt). 

Mit dem zweiten Apparat wurden dieselben Versuche, wie bei dem 
ersten ausgefiithrt, d.h. Versuche, die die Wirkung des molekularen Wasser- 
stoffs.auf Kalium, des gegliihten Wolframs bei Abwesenheit des Wasser- 
stoffs und den Effekt beim Fehlen des Kaliums zeigten. Die Resultate 
dieser Versuche stimmen mit den mit dem ersten Apparat erhaltenen 
uiberein. 

Die Besprechung der Ergebnisse. In den erérterten Erschemmungen 
haben wir es mit zwei Vorgéngen zu tun: mit dem ProzeB der Dissoziation 
der Wasserstoffmolekeln unter der Wirkung der hohen Temperatur des 
Wolframs und mit dem ProzeB der Absorption von Wasserstoffatomen durch 
Kalium. Die Folge davon ist die Anderung des Photostroms von Kalium. 
Man hat also, um die Anderung des Photostroms, die unter der Wirkung 
der absorbierten Wasserstoffatome erfolet, richtig zu beschreiben, den 
ProzeS der Absorption ausfithrlicher zu betrachten und ihm den parallel 
gehenden Prozef der Anderung der photoelektrischen Empfindlichkeit 
gegeniiberzustellen. Aus den Kurven der Wasserstoffabsorption ersieht 
man, da bei den nachfolgenden Bearbeitungen die Anzahl der ver- 
schwindenden Wasserstoffatome mit jeder Bearbeitung allmahlich ab- 
nimmt, waihrend die Geschwindigkeit der Wasserstoffatombildung auf dem 
Wolfram praktisch ungedndert bleibt. Dies zeigt, da bei den wiederholten 
Aktivierungen eime Teilrekombination der Atome in Molekiile stattfindet. 
Man kann zeigen, daf bei remem Kalium (die erste Bearbeitung) eine 
solche Rekombination praktisch nicht emtreten kann, Dies kann bewiesen 
werden, indem man die Anzahl der absorbierten Atome wahrend der Zeit 
der ersten Bearbeitung mit der Menge des atomaren Wasserstoffs vergleicht, 
welche nach den Langmuirschen Daten sich bei unseren Versuchs- 
bedingungen bilden miiBte. Dabei wird vorausgesetzt, daB der stationare 
Zustand, der bei Langmuir (innerhalb des Wolframs) stattfindet, sich 
in einer im Vergleich mit der Zeit der ersten Bearbeitung kurzen Dauer 
ausbildet. Die Tabellen 8 und 4 zeigen, in welchem Ma8e unsere Voraus- 
setzune iiber die Gleichheit der Absorptions- und Bildungsgeschwindigkeiten 
des atomaren Wasserstoffs mit den Versuchsdaten stimmt. In den Tabellen 
sind der Anfangsdruck des Wasserstoffs p aufgefiihrt, sem Druck nach 
der ersten einsekundigen Bearbeitung py, die Differenz beider Drucke 
Ap = p; — Pz» der mittlere Druck wahrend der Zeit der ersten Bearbeitung 
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Po = 4+ (py + pe), die relative Anderung des Druckes p/p), welcher dem 
Verhaltnis der Anzahl N,, der verschwundenen Molekeln, also der Halfte 
der Zahl der verschwundenen Atome zur Zahl N der Wasserstoffmolekeln, 
die wahrend derselben Zeit die Oberfliche des Wolframs getroffen haben, 
gleich ist. Nimmt man an, da die Zahl der auf dem Wolfram dissoziierten 
Molekeln gleich der Zahl der verschwundenen Molekeln ist, so ist ¢ die 
Wahrscheinlichkeit der Wasserstoffdissoziation unter der Wirkung der hohen 
Wolframtemperatur. 

V = Volumen des Systems (Wasserstoff) = 450cm?, S,, = Ober- 
flache des Wolframfadens = 0,008 cm: 15,2cm = 0,85cm?2, C= arith- 
metisch mittlere Geschwindigkeit der Wasserstoffmolekeln bei ihrer der 
Temperatur der Wand gleichen Temperatur (Kaliumoberflache), t = 800°K, 
C = 1,7 * 108.cm/see: 

Indem man in die Formel die Zahlenwerte einsetzt, erhalt man fir 


vAp- 

sith 760 othgud pe 
v Pol g SC po 
4 760 


Die Zahl der sich in der Zeitemheit an der Flacheneinheit des Wolframs 
bildenden Wasserstoffatome ist nach Langmuir 

w - 6,06 - 10?° Soli pep ee 
~ 4,15 -acd-(2q- 10°)’ — 4 760” 
2q = 54 keal (Dissoziationswirme pro Grammatom gerechnet), d = 75 u 
(Fadendurchmesser). 

Es bedeutet hier W die Warmemenge (in Watt), die durch Wasserstoff- 
atome von 1cm Wolframlinge in einer Sekunde abgefiihrt wird. Be- 
rechnet man in dieser Weise die Zahl 4 a aha 
* 4,15 +8-0,0075 - 5410° 
Sekunde an einem Quadratzentimeter dissoziierten Wasserstoffmolekeln 
und bezieht man sie auf die Zahl N der Molekelm, die in 1sec auf 
1 cm? der Wolframoberflache entfallen, so bekommen wir die GréBe Eq; 
die unserer GréBe ¢ aquivalent ist. Inwieweit diese beiden Werte iiberein- 
stimmen, ist aus den Tabellen 3 und 4 zu ersehen, 

Bei pp = 0,08mm und 7 = 2300° K wurde der Wert ¢ = 0,18 er- 
halten. Nach Langmuir ist bei 0,2 mm ey = 0,11, bei 0,04 mm e, = 0,20. 

Wie wir aus den angefiihrten Zahlen sehen, ist die Geschwindigkeit der 
Wasserstoffatombildung auf dem Wolframfaden der Absorptionsgeschwin- 
digkeit der Kaliumatome gleich (am Anfang des Prozesses). Daraus folet, 
da bei dem Aufprallen auf die reine Kaliumoberfliche jedes auffallende 


(00) 


der im einer 
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Tabelle 3. 

PL D2 4p Po 4 plpo 8 
0,020 0,012 0,008 mm/sec 0,017 0,48 0,015 
0,037 0,016 0,021 0,026 0,81 0,024 
0,041 0,019 0,021 0,030 0,67 0,021 
0,052 0,028 0,024 : 0,040 0,60 0,018 
0,084 0,042 0,042 » 0,063 0,67 0,020 
0,092 0,046 0,046 0,070 0,65 0,019 
0,105 | 0,056 0,049 0,080 0,63 0,018 


Pabelle4. T = 1800° K. 


Po Ww &0 
0,015 0,007 Watt 0,017 
0,039 0,019 0,019 
0,210 0,068 0,012 


Atom durch sie adsorbiert wird (was anscheinend bei dem ersten StoB 
geschieht). Bei den nachfolgenden Bearbeitungen fallt ein Teil der Wasser- 
stoffatome auf die schon bedeckte Oberflache. Dabei vermindert sich die 
Adsorptionswahrscheinlichkeit, und die Atome, die von der besetzten Ober- 
flache unverandert zuriickgeworfen werden, fallen entweder auf den nicht 
besetzten Teil der Oberflache und werden durch sie adsorbiert, oder re- 
kombinieren auf Katalysatoren mit anderen Atomen oder untereinander. 
Betrachten wir ferner den AbsorptionsprozeB, so sehen wir, daB die Anzahl 
der absorbierten Wasserstoffatome, die dem Maximum der photoelektrischen 
Empfindlichkeit entspricht, genau die Halfte der gesamten Menge der 
adsorbierten Atome ausmacht. 


Tabelle 5. 
aE p Ny Ne No/N4 
18209 K 0,105 mm 2,8 - 1016 6,44 - 1016 Dogs 
0,092 2b 4,50 1,8 
0,084 2,9 5,8 2,0 
0,052 2,8 5,6 2,0 
0,042 Qa} 7,0 Pail) 
0,021 2,1 3,6 Wark) 
23009 K 0,080 3,0 6,2 2,0 


Dieselben Resultate kann man auch aus der Fig. 12 ersehen, wo der 
Photostrom zu der Menge des absorbierten Wasserstoffs in Beziehung 
gesetzt ist. Dies kann foleendermafen interpretiert werden. Nimmt man 
an, daB wir bei dem Maximumwert eine einatomige Schicht haben, so wird 
die letzte Schicht zweiatomig. Diese Voraussetzung kann damit in Ver- 
bindung gebracht werden, da wir im Maximum des Photostroms die kleiste 
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Austrittsarbeit der Elektronen haben, die, wie bekannt, bei ematomigen 
Schichten auftritt (Thorium auf Wolfram, Barium auf Nickel). Unter 
dieser Voraussetzung kann das Bild der Adsorption in folgender Weise 
gezeichnet werden. Die einatomige Schicht (die Schicht des Photomaximums) 
erscheint, wie der Versuch mit der Erwirmung gezeigt hat, am stabilsten. 
Die folgende adsorbierte Portion, die quantitativ der ersten gleich ist, 
bildet sich noch auf der Kaliumoberfliche, obgleich sie auch weniger stabil 
ist. Die Bindungskrafte, die die Wasserstoffatome bei ihrem Aufprallen 
auf die reine Kaliumoberflache zuriickhalten, sind bei der nachfolgenden 
Kondensation schon bedeutend geschwacht. Die folgenden Adsorptions- 
portionen entstehen gar nicht. Die Frage nach der Lagerung der Wasser- 
stoffatome der ersten und zweiten Portion bleibt zurzeit noch offen. Z. B. 
ist die Wahrscheinlichkeit nicht ausgeschlossen, dab 
die erste Wasserstoffportion sich unterhalb der em- 
atomigen Schicht der Kaliumoberflache lagert, und 
die zweite oberhalb dieser. Nimmt man an, daf die 
Schicht der maximalen Empfindlichkeit eme ein- 
atomige Schicht ist, so ist es interessant, ihre még- 
liche Lagerung zu berechnen. Der Versuch zeigt, dab 
fir die Bildung der Schicht der maximalen Emp- 
findlichkeit 38 - 1016 Wasserstoffatome/cm? adsorbiert 
h werden. Nimmt man an, da8 auf der Oberfliche sich 
1 eine Schicht KH bildet (ein Wasserstoffatom aut 
| ein Kaliumatom der Oberfliche), so wird in diesem 
0T?T tse rH?  Falle die Zahl der Wasserstoffatome, die fir die Bil- 


i dung einer eimatomigen Schicht notwendig ist 
Fig. 12. 


? 


= 0,08 -10'® Atome/em*. Unter der Voraussetzung, 
da die Wasserstoffatome (Atomdurchmesser etwa 1A) ein dicht be- 
setztes flaches Gitter bilden, erhalten wir fiir die Anzahl der Wasserstoff- 
atome 1,2-10'® Wiirden endlich die Wasserstoffatome auf der Oberfliche 
der Kaliumatome, die dem Braggschen Bilde gema8 als Kugeln im zen- 
trierten Wirfelgitter betrachtet werden, dicht aneinander gelagert sein, 
so erhalten wir den Wert 2,7 - 101%, 


Zum Schlu8 halte ich es fiir ee angenehme Pflicht, Herrn Professor 
P. 1. Lukirsky, A. I. Schalnikoff und §. A. Wekschinsky fir das vor- 
geschlagene Thema und die Leitung der Arbeit meinen aufrichtigen Dank 


auszusprechen, 


Leningrad, ,,Swetlana‘‘-Werke, Physikalisches Laboratorium. 
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Uber die Absorption des metastabilen und ionisierten 
Stickstoffs durch Magnesium. 


Von P. I. Lukirsky und 8. W. Ptizyn in Leningrad. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juni 1931.) 


Es wurde die Absorption der neutralen, metastabilen und ionisierten Stickstoft- 
molektile durch eine Magnesiumschicht untersucht. 1. Man fand, daB die 
neutralen Molektile nur beim schnellen Verdampfen von Magnesium in be- 
deutender Anzahl absorbiert werden; bei einer schon vorher aufgetragenen 
Schicht hingegen betragt die Adsorption lediglich einen geringen Teil dessen, 
was bei der Magnesiumkondensation absorbiert wird. — 2. Es wird hier gezeigt, 
daB bei der Stickstoffionisation durch StoBentladung eine intensive Stickstoff- 
absorption durch eine Magnesiumschicht vor sich geht. Die in der Zeiteinheit 
absorbierte Stickstoffmenge ist dem positiven Strom auf Magnesium proportional. 
Bei der ionisierten Absorption von Stickstoffmolekeln bildet der Stickstoff 
beim Auftreffen auf eine reine Magnesiumschicht Nitrid Mg,N,, was durch 
unmittelbare Analyse gezeigt wurde. Bei solcher Absorption findet die Frei- 
gabe von Stickstoff bis 100° praktisch nicht statt. — 38. Besondere Unter- 
suchungen haben gezeigt, daB die Stickstoffabsorption und positiver Strom auf 
Magnesium beim ZusammenstoB von Stickstoff mit Hlektronen von 8 Volt 
Geschwindigkeit beginnt. In diesem Falle geht die Absorption (mit Reaktion) 
auf Kosten der metastabilen Stickstoffmolekeln. Der positive Strom hingegen 
wird dadurch bedingt, da auf Kosten der Energie der metastabilen Molekiile 
aus Magnesium wie auch aus anderen Metallen eine Loslésung von Elektronen 
stattfindet. 


Um ein hohes Vakuum zu erhalten, verdampft man gewodhnlich 
Magnesium oder irgendein anderes Metall innerhalb des Vakuumgerats. 
Aber die zahlreichen Versuchsergebnisse geben kein klares Bild von der 
Erscheinung der Gasabsorption. Ferner ist es auch bekannt, daf im Augen- 
blick der Entladung im Gas dessen Absorption sich bedeutend verstarkt. 
Campbell und New!) und Newman?) wiesen zuerst auf die Zusammen- 
hange zwischen der Ionisation des Gases und dessen Absorption hin. Die 
ausfithrliche yon Pietsch®) verfafte kritische Untersuchung all dieser 
Arbeiten zeigt hingegen, da der Mechanismus der bei solcher Jonisation 
stattfindenden Erscheinung noch nicht als vollstandig geklart betrachtet 
werden kann. Der Zweck vorliegender Arbeit besteht eben in ausfiihrlicher 
Erforschung der Stickstoffabsorption durch Magnesium unter méglichst 
einfachen und reinen Bedingungen. Dabei wurde sowohl die Absorption 


1) N.R. Campbell u. E. G. New, Phil. Mag. (6) 25, 353, 1913. 
2) F.H. Newman, Phil. Mag. (6) 44, 215, 1922. 
8) E. Pietsch, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 5, 1926. 
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von neutralen Stickstoffmolekeln als auch die durch Bombardement von 
Stickstoff mit Elektronen stattfindende Absorption untersucht. 

Die Untersuchungsmethode. Die Vakuumanordnung, in welcher die 
Beobachtungen stattfanden, ist aus der Fig.1 ersichtlich. Nach der Ol- 
pumpe (p = 0,01mm Hg) wurde die metallische Diffusionspumpe von 
Langmuir eingeschaltet, mit welcher unter vorliegenden Versuchsbedin- 
gungen ein Druck bis zu 10-® mm Hg erreicht werden konnte. Der Gas- 
druck wurde mit emem Manometer des Piranitypus gemessen. Das Mano- 
meter (A) bestand aus eimem Platinfaden von 0,025 mm Durchmesser und 
80 cm Lange, der in ein schmales (8 mm Durchmesser) Glasrédhrchen em- 

ory gesetzt war. Der Platinfaden wurde 
mit einer Molybdanfeder lings der Achse 
des Roéhrchens gestreckt. Solch eime 
Manometerform ist giinstig, weil sie emen 
klemen Rauminhalt von 10 bis 12 cm$ 
aufweist; ferner gibt die germge Hnt- 
fernung zwischen Faden und Rohrwand 
die Méglichkeit, die Beobachtungen bis 
zu Drucken von 0,05 mm durchzufiihren. 
Das Manometer bildete einen der Zweige 
der W heatstoneschen Briicke und wurde 
mit emem Strom von 10 mA beheizt, und 
zwar aus derselben Batterie, welche auch 
die Briicke selbst speiste. Das Manometer 
behalt tiber den ganzen Bereich bis zu 2-10-? mm die lineare Abhangigkeit 
des Fadenwiderstandes vom Gasdruck bei, weswegen es méglich war, bei 
Drucken von 2-10-*mm Druckschwankungen von der Gréfenordnung yon 
10-5 bis 10-® mm zu messen. Bei gréferen Drucken hort die Charakteristik 
des Manometers auf, lmear zu sein, und bei 0,1mm hangt die Faden- 
abkiihlung vom Druck nicht mehr ab. Vor jedem Versuch wurde das 
Manometer mit emem McLeodschen Manometer geeicht, wobei besonders 
darauf geachtet wurde, da die Quecksilberdimpfe weder in das Pirani- 
manometer, noch in das Grundgerat (B) gelangen konnten. Bei allen Ver- 
suchen wurden die Wande des Ballons B, des Piranimanometers und aller 
Verbindungsréhren vorher 5 bis 6 Stunden unter ununterbrochenem Aus- 
pumpen bis auf 400°C ausgeheizt. Bei solchem EntgasungsprozeB fand 
innerhalb eimes Versuchs (1 bis 2 Stunden) kee Gasausscheidung durch 
Glaswande statt; dagegen konnte man beim Gaseintritt in das System 
im ersten Moment sogar ee geringe Gasabsorprion beobachten. 


— 
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Versuche mit neutralen Gasen. Zur Erforschung der Absorption der 
neutralen Gase, hauptsachlich Stickstoff, befand sich das Magnesium ent- 
weder innerhalb der Wolframspirale oder in einem Platinschiffehen. Sowohl 
die Spirale als auch das Schiffchen konnten mittels Platindurchfiihrungen 
durch den Strom erhitzt werden. Vor dem Versuch wurden das Magnesium 
und die Spirale entgast, und zwar: durch vorsichtige Erhitzung bis zu 
etwa 500°, einer Temperatur, bei welcher ein merkliches Verdampfen von 
Magnesium nicht beobachtet wurde. Der Versuch wurde folgendermafen 
durchgefiihrt: die Temperatur des Magnesiums wurde erhdht, bis ein 
langsames Verdampfen begann. Die ganze sich dabei ausscheidende Gas- 
menge wurde mittels ununterbrochen wirkender Pumpen entfernt, wobei 
der Druck nicht héher als bis 10-4mm Quecksilbersiule stieg. Nach dem 
Auftragen emer remen Magnesiumschicht wurde der Ballon B mittels der 
Hahne k, und k, mit dem iibrigen Teil des Systems verbunden, in welches 
Stickstoff bis zum bestimmten Druck (4-10-? mm) eingefiihrt war. Dabei 
wurde eine geringe Gasabsorption beobachtet. Innerhalb einer Stunde 
wurde das Gas weniger absorbiert, als es fiir eme monomolekulare Schicht 
notig ist. Daher konnte von irgendemer Absorption in die Tiefe keine 
Rede sem. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen von Stroh- 
hacker?) iiber die Luftabsorption durch eine Goldfolie itiberem. Zur Aus- 
bildung emer monomolekularen Schicht, bestimmbar durch Wagen bei 
atmospharischem Druck, sind nach semen Messungen ~ 30 Stunden er- 
forderlich. Beim Gasauspumpen entfernt sich der adsorbierte Stickstoff 
leicht vom Magnesium. Eine bedeutend gréfere Stickstoffmenge kann 
absorbiert werden, falls die Absorption im Augenblick der Magnesium- 
verdampfung stattfindet. In diesem Falle wurde der Versuch in umgekehrter 
Reihenfolge durchgefiihrt. Zuerst wurde das Gas (Stickstoff, oder Sauer- 
stoff, oder CO, oder CO,) eingefiihrt und hinterher wurde das vorher ent- 
gaste Magnesium verdampft. Die gesamte Gasmenge, die beim schnellen 
Verdampfen absorbiert werden kann, ist um ein Vielfaches gréBer als im 
Falle der Oberflachenabsorption. Z. B. fiel bem Rauminhalt des Systems 
yon 200cm? und Stickstoffanfangsdruck von 0,05mm der Druck auf 
10-4mm. Die Gasabsorption hingt in diesem Falle stark von der Ge- 
schwindigkeit der Magnesiumverdampfung ab. Mit der VergréBerung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit geht die Absorption immer intensiver vor 
sich, und auch bis zum tieferen Enddruck. Dieselbe Abhangigkeit der 
Absorption von der Verdampfungsgeschwindigkeit des Metalls (Hisen im 


1) I. Strohhacker, ZS. f. Phys. 64, 257, 1930. 
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Wasserstoff) wurde von Frankenburger und Maynhofer?) beobachtet. 
In diesem Falle findet schemmbar die Gasabsorption im Augenblick der 
Metallkondensation statt, so daB die absorbierte Gasmenge sich innerhalb 
der Magnesiumschicht befindet. Dieselben Ergebnisse erhalt man bei 
emer Temperatur der Wande des Ballons B von — 180°C (fliissige Luft). 

Die Freigabe des Gases nach Aufhéren der Zerstaubung findet sogar 
bei Zimmertemperatur statt. Beim Erhitzen auf 100 bis 150° kann man 
einen grofen Teil der absorbierten Gasmenge entfernen. Die Freigabe des 
Gases kann bedeutend verlangsamt werden, wenn man reinmes Magnesium 
auf eine. Schicht kondensiert, welche Gas absorbiert hat. 


Gasabsorption bei der Iomsation. Es ist bereits darauf hingewiesen 
worden, daB Campbell und New starke Absorption verschiedener Gase 
im Augenblick der leuchtenden Entladung beobachtet haben. Fiw eine 
ausfithrlichere Untersuchung dieser Erschemung haben wir folgende Methode 
angewandt. Im Ballon befindet sich auSer der Spirale mit Magnesium eme 
Wolframkathode, welche mit emem Molybdangitter mit zwei Zufiihrungen 
versehen ist. Die Spiegelflache des entgasten Magnesiums bildete die dritte 
Hlektrode. Als Kontakt fiir diese Elektrode diente em vorher in die Ballon- 
wandung eimgeschmolzener Platmdraht. Zu gleicher Zeit mit der Ent- 
gasung der Glasteile wurden die Kathode und das Gitter elektrisch gegliiht. 
Nach dem Verdampfen des Magnesiums wurde in das System Stickstoff 
eingefithrt, welcher ebenso wie bei den vorhergehenden Versuchen durch 
Erhitzen des BaN, auf 180°C gewonnen wurde. Das Vorhandensein 
metallischen Bariums gewiahrleistete die Abwesenheit des Sauerstoffs, die 
anderen méglichen Verunreinigungen wurden mittels emer in den Weg 
gestellten und mit der fliissigen Luft versehenen ,,Gasfalle‘‘ absorbiert. 


Zwischen der Kathode und dem Gitter wurde eine Potentialdifferenz 
angelegt, welche die vom gliihenden Wolfram ausgesandten Elektronen 
beschleunigte. An das Magnesium wurde ein der Kathode gegeniiber ver- 
zogerndes Potential angelegt, so dai die Elektronen auf das Magnesium 
nicht auftrafen. Die sich durch Stofionisation bildenden positiven Ionen 
des Stickstoffs strebten mit Beschleunigung der Magnesiumelektrode zu. 
Der positive Strom dieser Ionen wurde gleichzeitig mit der Druckmessung 
im GefiB gemessen. In der Fig. 8 sind die Ergebnisse dieser Beobachtungen 
wiedergegeben. Bei diesem Versuch war das Beschleunigungsfeld von der 
GréSenordnung 40 bis 100 Volt, wobei wihrend des Versuchs die Heizung 
des Fadens und das Beschleunigungsfeld so geandert wurde, daB wahrend 


1) W. Frankenburgeru. W. Maynhofer, ZS. f. Elektrochem. 35, 9, 1929. 
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der Untersuchungszeit die GréBe des Ionenstroms konstant bleiben konnte. 
Die obere Kurve gibt den Druck P im Gerat als Funktion der Zeit an, 
die untere Kurve die Werte des positiven Stromes, in entsprechenden Zeit- 
augenblicken gemessen. Wahrend der Zeit von A bis B fallt bei konstantem 
positiven Strom von 5-10-7 der Druck linear. Bei Verminderung des 
Ionenstroms auf den hohen Wert (Teilabschnitt von B bis C) vermindert 
sich dp/dt ebenfalls auf die Halfte. Im Zeitabschnitt CO bis D horte die 
Ionisation auf, und hier fand auch eine bedeutende Druckanderung nicht 
statt, da die m diesem Falle auftretende Adsorption im Verhaltnis zu der 
Ionenabsorption auferordentlich gering ist. SchlieBlich ist der letzte 


Fig. 2. Fig. 3. 


Kurvenabschnitt D—E beim Anfangswert des Ionenstroms erhalten. Die 
Geschwindigkeit der Druckinderung in diesem Falle ist dieselbe wie fiir 
den Abschnitt A—B trotzdem der Druck im Gerat sich bedeutend ver- 
ringerte. Bei allen Betriebsversuchen war ebenso wie bei dem eben be- 
schriebenen die Geschwindigkeit der Druckinderung dem positiven Strom 
auf Magnesium streng proportional. Man kommt daher naturgema{ zu 
der Annahme, da in diesem Falle die Verringerung des Stickstoffdrucks 
auf Kosten der Absorption der Stickstoffionen durch Magnesium vor sich 
geht. Wenn man das Verhaltnis der Anzahl der absorbierten Stickstoff- 
molekeln zu der Ionenzahl feststellt, so bekommt man bei allen zu diesem 
Yweck durchgefiihrten Versuchen eine Zahl, deren Wert nahezu Kins ist. 
Die maximal gefundene Abweichung dieses Wertes von Eins betrug nicht 
mehr als 0,1. Es ist leicht zu zeigen, da bei der Ionisation auch die 
,»Mechanik‘“‘ der Absorption eimen ganz anderen Charakter aufweist als 
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im Falle der Adsorption der neutralen Stickstoffteilchen. Bei der lonisation 
geht die Absorption bis zu sehr geringen Stickstoffdrucken, von vornherem 
geringeren als 10-®mm Quecksilbersiule. AuSerdem kann bei wiederholtem 
Hinlassen des Gases in ein GefaB bei Drucken von einigen Hundertsten 
Millimeter Quecksilbersiule und beim Rauminhalt des Systems von 
100 bis 200 em? der Stickstoff 10- bis 15mal absorbiert werden. Auf diese 
Weise kann die Gesamtmenge des absorbierten Stickstoffs bei der lonisation 
Werte erreichen, die um das Hundertfache das tibertreffen, was im Falle 
der neutralen Stickstoffteilchen absorbiert werden kann. Bei wiederholter 
Absorption und bei konstantem Jonenstrom geht die Druckanderung mit 
der VergréBerung der’ Gesamtzahl des absorbierten Stickstoffs immer 
langsamer und langsamer vor sich. Auber dem ungeheuren quantitativen 
Unterschied in der Stickstoffabsorption bei semer Ionisation wird ferner 
noch ein wesentlicher Unterschied auch im Charakter der Freigabe beob- 
achtet. Wie wir sahen, lést sich die adsorbierte Schicht im Falle der neu- 
tralen Stickstoffteilchen beim Fehlen eines auBeren Stickstoffdrucks leicht 
ab. Bei der Ionenabsorption hingegen ist die Schicht so stabil, da8 sogar 
beim Erhitzen des Magnesiumspiegels bis zu 100°C und beim Fehlen des 
Aufendrucks keine bemerkenswerte Gasausscheidung stattfindet (d. h. eme 
Erhéhung des Druckes im System). Dies zwang uns zu der Annahme, 
daB in diesem Falle die Bindung der Stickstoffionen nicht infolge der ge-— 
wohnlichen Adsorptionskrafte vor sich geht, sondern infolge der starkeren 
Krafte der chemischen Bmdung, welche zu der Bildung des Magnesium- 
nitrids fiihren miissen. Wie bekannt, findet bei Behandlung des Magnesium- 
nitrids mit Wasser die Ausscheidung von Ammonium statt. Zur Fest- 
stellung der geringen Ammoniumspuren wurde das Nesslersche Reaktiv 
benutzt. Nach der Jonenabsorption des Stickstoffs konnte immer ein 
charakteristischer Orangesatz festgestellt werden. Im Falle der neutralen 
Adsorption bei bedeutenden Mengen des absorbierten Stickstoffs (Ab- 
sorption wahrend des Verdampfens), ferner beim Fehlen der Adsorption 
wurde die Ausbildung emes Satzes nicht beobachtet. Daher kann als be- 
Wwiesen angenommen werden, daf im Falle der Ionenabsorption eime chemi- 
sche Reaktion zwischen Stickstoff und Magnesium stattfindet. 

Die Untersuchung der EHrscheinung der Stickstoffabsorption beim 
Bombardement mit Elektronen verschiedener Geschwindigkeiten. Es ist nicht 
ausgeschlossen, da$ nicht nur molekulare Stickstoffionen absorbiert werden, 
indem sie eme Reaktion eingehen. Hs ist vielmehr méglich, da auch die 
erregten Stickstoffmolekeln ein ahnliches Resultat liefern, falls die Lebens- 
dauer des erregten Zustandes groB genug sein wiirde. Der aktive Stickstoff 
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_ besteht bekanntlich aus einem Gemisch erregter Atome und Molekiile des 


Stickstoffs. Hs ist méglich, da8 in den vorhergehenden Versuchen mit 
Hlektronen von groBer Geschwindigkeit (40 bis 100 Volt) bei der Ionisation 
auBer molekularen Stickstoffionen, erregte Molekeln, ferner erregte und 
ionisierte Atome entstehen konnten, die ebenfalls eine Gasabsorption be- 
dingen wiirden. ; 

Erregte und ionisierte Stickstoffatome konnen entweder durch un- 
mittelbaren HlektronenstoB odet’ durch den ZusammenstoB der erregten 
Molekiile mit neutralen Teilchen erhalten werden. Unter den Versuchs- 
bedmgungen ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Stickstoffatomen 
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Fig. 4. 


auf dem Wege des ZusammenstoBes sehr germg (p = 0,04 mm). Bei un- 
mittelbarem EHlektronensto® hingegen findet zwar die Dissoziation mit 
Erregung und Ionisation emes der Atome statt, aber in bedeutend germgerem 
Grade als die Erregung und Ionisation der Molekiile. Daher hatten wir 
bei unseren Versuchen in erster Linie die erregten und ionisierten Stick- 
stoffmolekiile. Zur Trennung der von erregten und ionisierten Molekeln 
herrithrenden Wirkung wurden auch Versuche mit langsameren Hlektronen 
angestellt. Im Schema des vorhergehenden Versuchs wurde der lonenstrom 
auf Magnesium untersucht, und zwar in Abhangigkeit von der Gréfe des 
die Hlektronen beschleunigenden Potentials V, Die Kurve A (Fig. 4) 
gibt die GroBe des positiven Stromes auf Magnesium. Wie daraus ersehen 
werden kann, beginnt ein deutlicher Strom bei etwa 8 Volt und verstarkt 
sich bei 17 Volt. Fir eine eingehendere Untersuchung dieser Potentiale 
23* 
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wurden Versuche mit zwei Gittern, zwischen denen kein Feld war, durch- 
gefiihrt. Dies fiihrte zur VergréBerung des Rauminhalts, im welchem die 
Hlektronen gegebener Geschwindigkeit eme Erregung oder Ionisation hervor- 
rufen. Die Entfernungen zwischen der Kathode und dem ersten Gitter 
sowle zwischen dem zweiten Gitter und Magnesium waren gering, damit in 
diesen Gebieten nach Méelichkeit keme ZusammenstéBe stattfinden sollten. 


AuBerdem wurde das Potentialgefalle lings der Kathode bis auf em ~~ 


Minimum herabgedriickt (0,8 Volt). Die bei diesem Versuch erhaltene 
Kurve des positiven Stromes ist in der Fig.5 gegeben. Hier treten zwei 
Zacken bei 8 und 17 Volt ganz deutlich in Erscheinung. Laut dem Schema 
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der energetischen Niveaus der Stickstoffmolekiile miissen wir diese Potentiale 
als zur Bildung von metastabilen Stickstoffmolekeln (8,2 Volt) und zur 
Tonisierung des Molekularstickstoffs gehérig betrachten. 


Wenn die Bildung der metastabilen Stickstoffmolekeln bei 8 Volt 
stattfindet, so miissen wir den positiven Strom auf Magnesium folgender- 
mafen erklaren. Die metastabile Molekel mit emem grofen Energie- 
vorrat stéBt auf die Magnesiumoberfliche, entreiBt ihr em Elektron, das, 
indem es sich vom Magnesium entfernt, den Strom von derselben Richtung 
hefert wie die auf Magnesium tbergegangenen positiven Ionen. Diese 
Erschemung wurde zuerst von Oliphant?) beobachtet. Da die Energie 
des metastabilen Stickstoffs 8,2 Volt und die Arbeit zur Entfernung des 
Hlektrons vom Magnesium 2,7 Volt betragt, so mu das Hlektron abreifen. 


') M.L. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 228, 1929; 127, 333, 
1930. 


Uber die Absorption des metastabilen und ionisierten Stickstoffs usw. 347 


Zam Beweis dessen, daB bei dem Potential V,<17 Volt die Loslésung 
der Elektronen aus den Metallen stattfinden kann, wurde ein besonderer 
Versuch nach folgendem Schema ausgefiihrt (siehe Fig. 6). Zwischen der 
Kathode und dem ersten Gitter befand sich ein Beschleunigungspotential V,. 
Das zweite Gitter hatte gegeniiber der Kathode ein Potential yon — 4 Volt. 
Dem Magnesium wurde beziiglich der Kathode entweder ein Potential 
von — 5 Volt (Fall A) oder — 8 Volt (Fall B) aufgedriickt. Weder im 
emen noch im anderen Falle erreichten die Primarelektronen der Kathode 
das Magnesium. Die positiven Ionen, die in der Nahe des ersten Gitters 
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sich bildeten, erreichten in beiden Fallen das Magnesium. Im Falle A 
strebten sie dem Magnesium mit Beschleunigung zu. Im Falle B erhielten 
sie zwischen dem ersten und dem zweiten Gitter eine Beschleunigung von 
V,= +4 Volt und das letzte Feld von 1 Volt konnte sie auf ihrem Wege 
nicht wesentlich verzégern. Die metastabilen Molekeln hingegen entrissen 
beim Auftreffen auf Magnesium oder ein zweites Gitter diesen Elektronen. 
Im Falle A beschleunigen sich die vom Magnesium losgelésten Elektronen 
in der Richtung zum Gitter und geben emen positiven Strom auf Magnesium. 
Im Falle B werden die dem Magnesium entrissenen Hlektronen verzégert 
und die aus dem zweiten Gitter stammenden Hlektronen werden dem 
Magnesium mit Beschleunigung zustreben, was emen negativen Strom 
auf Magnesium zur Folge haben muff. Die Ergebnisse des Versuchs smd 
aus der Fig. 7 ersichtlich. Bei 8 Volt haben wir m beiden Fallen A und B 
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Stréme von verschiedener Richtung. Bei 17 Volt hingegen erhalt man in 
beiden Fallen den positiven Strom. Auf diese Weise kann als bewiesen 
gelten, daB bei Elektronenstof mit einer Energie von 8 Volt sich meta- 
stabile Stickstoffmolekeln bilden, die beim Auftreffen auf Metall (Magnesium, 
Molybdan, Nickel usw.) diesem Elektronen entreifen, Natiirlich entstehen 
bei Elektronengeschwindigkeiten von 8 bis 17 Volt auch héhere Erregungs- 
erade des Stickstoffs als dem ersten Niveau A entspricht, welches meta- 
stabil ist, aber eine Auflésung dieser Zustinde gelang uns nicht. Im all- 
gemeinen fiihrt eine solche Erregung nach emer Strahlung entweder zu 
einem der metastabilen Niveaus der Stickstoffmolekel oder zu emer neutralen 
Molekel.. Die Quantenausstrahlung mu yon emem LosreiBen des Hlektrons 
entweder vom Gitter oder vom Magnesium begleitet sein, das heiBt ahnliche 
Wirkungen auslésen wie bei den metastabilen Molekeln. Da die Loslosung 
von Elektronen bei 8 Volt (von vornherem metastabiles Niveau) beginnt, 
so ist klar, daB es im kemem Falle angingig ist, diese Erschemung lediglich 
der Wirkung der Quanten zuzuschreiben. AuBerdem ist die Wahrschein- 
lichkeit der Hlektronenloslésung durch Quanten wesentlich geringer als fir 
metastabile Teilchen. — 

Kehren wir nunmehr zu der Frage der Stickstoffabsorption zuriick. 
Im Versuch (Fig. 4) wurde parallel mit dem positiven Strom auf Magnesium 
die Geschwindigkeit der Druckverrmgerung dp/dt (Kurve B) gemessen. 
Bei 8 Volt beginnt gleichzeitig mit der Bildung metastabiler Molekiile die 
Stickstoffabsorption und fernerhm wachst die Absorptionskurve proportional 
mit dem positiven Strom. Daraus folgt, da sowohl die metastabilen 
Stickstoffmoleke wie auch die molekularen Jonen durch Magnesium 
absorbiert werden. Dabei ist im beiden Fallen der Mechanismus der Ab- 
sorption ein und derselbe. Dies deutet darauf hin und bestatiet noch emmal, 
daB der sekundare Hlektronenstrom, da er von Stickstoffabsorption be- 
gleitet wird, hauptsachlich nicht auf Kosten der Quanten geht. Bei den 
Versuchen mit hohen beschleunigenden Feldern konnte auBer den meta- 
stabilen und ionisierten Stickstoffmolekeln, die sowohl in der Frage der 
Absorption wie in der Frage des Stromes auf Magnesium ein und dieselbe 
Wirkung auslésen, wie bereits erwihnt wurde, Entstehen und Absorption 
emer gewissen Menge des atomaren Stickstoffs und dessen Ionen statt- 
fmnden. Jedoch ist die Genauigkeit der Messungen nicht derart, dag man 
aus dem Verhaltnis zwischen der Zahl der absorbierten Stickstoffmolekiile 
und der Starke des Ionenstroms diese Erschemung yom beobachteten 
Grundeffekt — der Absorption der metastabilen und ionisierten Stickstoff- 
molekiile — trennen kénnte. Dieselben Molekeln des Stickstoffs, die nach 


* 
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der Erregung ein Quantum ausstrahlen, welches dem Ubergang auf Normal- 
niveau entspricht, werden auf das Magnesium nicht reagieren. Die von 
ihnen ausgestrahlten Quanten hingegen werden nicht den Strom liefern, 
der die oben erwihnte Beziehung merklich beeinflu8t. 


Zum Schluf halten wir es fiir eine angenehme Pflicht, dem Chef des 
Laboratoriums, §. A. Wekschinsky, fir standiges, kameradschaftliches 
Interesse an vorliegender Arbeit und zahlreiche auBerst wertvolle Rat- 
schlige unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 


Leningrad, ,,Swetlana‘‘-Werke, Laboratorium. 
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Die magnetische Rotationsdispersion des Schwefels 
im Losungszustand. 
Von T. Hori und A. Okazaki in Port Arthur. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Juni 1931.) 


Es wird die Anwendbarkeit der Savartschen Doppelplatte auf die genaue 

Messung der Rotationsdispersion kurz diskutiert. Das magnetische Drehungs- 

vermégen des Schwefelkohlenstoffs und der Lésungen des Schwefels in ihm 

wird photographisch bestimmt. Auf Grund der Schénrockschen Mischungs- 
‘ regel lassen sich die Drehungen des Schwefels ableiten. 


Prinzvp der Mefmethode. Zur genauen Messung der optischen oder 
magnetischen Drehung der Polarisationsebene gibt es im Prinzip zwei 
Methoden: bei der einen benutzt man die sogenannten Halbschatten- 


Oe 30° 60° vy 97° 


Fig. 1a. Kontrastinderung bei dem Halbschattenapparat. (r2 ist gleich 0,9 gesetzt, wie 
es bei dem Lippichschen Polarisator mit einem mit Terpentin gekitteten Halbprisma 
fiir sichtbares Licht gilt.) 


apparate, bei der anderen eine Savartsche Doppelplatte. Die Halb- 
schattenvorrichtung zeigt zwei Halften eines Blickfeldes, in denen beiden 
sich polarisiertes Licht, aber von verschiedener Schwingungsrichtung 
a und b befindet. Man betrachtet diese mit einem Analysator, und alg 
Nullpunkt dient eine Hinstellung, in welcher die beiden Halften gleich 
hell erscheinen. Hiner geringen Drehung des Analysators aus seiner Null- 
stellung heraus entspricht ein um so gréBerer relativer Helligkeitsunterschied 
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der beiden Feldhalften, je kleiner der Halbschatten ¢ (der spitze Winkel 

zwischen a und b) ist. Der Kontrast der Helligkeit C ist gegeben durch 

__ 1’ cos’ e+ sin® (¢ — y) 
sin? y ’ 


Outi ode = 


cos? e+ sin® (e—y)’ (1) 
7 Sin € COS € 
1+ rceoste 
Winkel bedeutet, den die Polarisationsebene deg Analysators mit der 
Schwingungsrichtung a bildet, yg denselben bei der Nullstellung und 
b/a=rcose. Fig. 1a stellt diese Funktion graphisch dar. 


je nachdem y > yq oder y < yy (ts = ) ist, wobei y den 


30° 60° a 50° 


Fig. 1b. Kontrastanderung bei der Savartschen Doppelplatte. 


Die Lichtstarke des Gesichtsfeldes, durch die der Kleinheit des Halb- 
schattens und damit der Empfindlichkeit eine Grenze gesetzt ist, ist bei 


der Nullstellung pene 
In ‘ 


a (1+ r)?+ tee 

Die Drehungsmessung mit der Savartschen Platte beruht daraut, 
daB diese zwischen zwei Polarisationsprismen em System von Interferenz- 
streifen liefert, die beim Drehen des Polarisators in eimer bestimmten 
Stellung desselben (Nullstellung) plotzlich verschwinden und bei emer 
weiteren kleinen Drehung um eine halbe Streifenbreite verschoben wieder 
auftreten. Bedeutet « das Azimut der Schwingungsebene des Polarisators 
gegen den Hauptschnitt der ersten Platte der Savartschen Doppelplatte 


(Kurve Iy in Fig. 2). (2) 
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und f das des Analysators, so erhalt man entsprechend (1) und (2) die fol- — 


genden Formeln: 


sin 2% sin 26 ( ae. 

= =), (1 

: sin 2 x sin 28 — cos* (B — a) “>5) ") 
I, = a? sin? B (2') 


(Intensitat bei der Nullstellung a = 2/2, wobei a die Amplitude des aus dem 
Polarisator austretenden Lichtes bedeutet). 


Se <), 


~ cos? (B—a) pau 


Fig. 1b und Fig.2 (KurveJ,) stellen diese Verhiltnisse graphisch dar. 


zo 
ay 


GS, 


20 WP WP? aw #8 


Fig. 2. Intensitaten bei der Nullstellung. 


Die Empfindlichkeit kann in erster Linie als durch 


e _,itre+r)coste 
ine i 


=o rsin 2¢ 


= 4 cotg = (8) 


fiir den Halbschattenapparat, 
aC 
— = to , 
(Gales 4 cote? (3’) 


als fiir die Savartsche Platte gemessen betrachtet werden. Die folgende 
Tabelle gibt die Empfindlichkeiten, die fiir ungefahr gleiche Werte der 
Helligkeit ausgerechnet sind. 


Tabelle 1. 


Savartsche Platte Halbschattenapparat 
pb Empfindlichkeit Intensitat é Empfindlichkeit Intensitat 
29 114,5 0,0012 40 114,5 0,0012 
4 07,2 0,0049 8 57,2 0,0046 
') 45,7 0,0076 10 45,7 0,0071 
6 38,0 0,0109 12 37,9 0,0102 
8 28,5 0,0194 liz 26,8 0,0198 
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Man sieht hieraus, daf beztiglich der Kontraste und ihrer Anderung in der 
Nahe des Nullpunktes die beiden Mittel fast dieselbe Empfindlichkeit ergeben, 
_ Wenn man aber die Drehung unter Verwendung eines nicht vdllig 
homogenen Lichtes (wie des Natriumlichtes) okular beobachtet, hat man 
noch zu erwaigen, inwieweit die Empfindlichkeit durch die Inhomogenitat 
der Lichtquelle beeinfluBt wird. Wahrend ein verfeinerter Halbschatten- 
apparat wie der Lippichsche fiir eine beliebige, heterogene Lichtquelle 
die dem optischen Schwerpunkt entsprechenden richtigen Drehungs- 
winkel ergibt), gibt die Savartsche Platte leicht dazu AnlaB, daB die 
gefundenen Drehungen mit systematischen Fehlern behaftet werden, 
weil naturgema8 fiir heterogenes Licht infolge der meist starken Rotations- 
dispersion die Interferenzstreifen nie ganz verschwinden2). In diesem 
Punkte steht wohl die Savartsche Platte dem Halbschattenapparat 
nach. Der Nachteil laft sich jedoch ganz beseitigen, wenn man sich einer 
Lichtquelle mit kontinuierlichem oder diskontinuierlichem Spektrum 
bedient und mit Hilfe emes Spektrographen mit geniigend eroBem Auf- 
lésungsvermégen das aus dem Analysator austretende Licht spektral 
zerlegt. Dreht man den Polarisator um emen Winkel —y aus der Null- 
stellung heraus, so findet an der Stelle des Spektrums, an der die Drehung y 
vorhanden ist, vélliges Erléschen der Streifen statt, und auf beiden Seiten 
dieser Stelle verschieben sich die Streifen um eine halbe Streifenbreite. 
Bei der Messung der Rotationsdispersion kann man also auf zweierlei 
Weise verfahren. Man benutzt erstens weifes Licht und mit bei eimer 
bestimmten Lage des Polarisators die Wellenlange, die der eben besprochenen 
Verschiebungsstelle zugehort (Verfahren I). Man kann zweitens aber auch 


‘diskontinuierliche Spektren, z.B. das des Hisens, benutzen und durch 


eine Reihe photographischer Aufnahmen feststellen, bei welcher Lage 
des Polarisators die Linie bestimmter Wellenlinge streifenfrei wird (Ver- 
fahren II). Die MeBgenauigkeit des Verfahrens I hangt betrachtlich von 
den Drehwinkeln und damit der Rotationsdispersion ab, wahrend die des 
Verfahrens II ganz unabhangig davon ist. Bei der Messung kleiner Dis- 
persion ist also das letztere Verfahren dem ersteren vorzuziehen*). Das 


1) Vgl.O.Schénrock, Polarimetrie, Handb. d. Phys., Bd. XIX, Kap. 24, 
Ziff. 25, 

2) Hin typisches Instrument mit der Savartschen Platte ist das Wildsche 
Polaristrobometer, das nur zur Verwendung im véllig homogenen Licht be- 
stimmt ist. 

8) Hs scheint, als ob man auch das Verfahren I zur Messung kleiner Ro- 
tationsdispersion anwenden kénnte, wenn man aufer der zu untersuchenden 
Substanz einen aktiven, durchsichtigen Kérper (wie z. B. eine Quarzplatte oder 
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erstere ist hingegen fiir die Messung grofer Dispersion wie der anomalen 
magnetischen Drehung gestattet, wie es in der Tat zuerst von Laden- 
burg!), weiter von Senftleben?), Minkowski’), Kuhn?) u. a. mit gutem 
Erfolg benutzt worden ist. Die Messung geschieht in jedem Falle auf der 
photographischen Platte, was die gleichzeitige Beobachtung des ganzen 
Verlaufes der Kontrastanderung fiir beliebig viele Wellenlangen erméglicht. 
Diese Methode ergibt also von den physiologischen Higenschaften des Auges 
und somit von der Farbe unabhangige Resultate, so daf man die Beob- 
achtungen auch ins ultraviolette Gebiet erstrecken kann?®). 


Versuchsanordnung und Mefverfahren. Nach Kenntnis des Voran- 
gehenden haben wir mit’ Hilfe emer Savartschen Platte die magnetische 
Rotationsdispersion der CS,-Lisung von Schwefel bestimmt. Bei der 
Messung wurde sowohl das Verfahren II (siehe oben) als auch das Verfahren I 
benutzt, weil mit dem letzteren zufolee der groBen Rotationsdispersion 
des CS, eme ausreichende Genauigkeit erzielt wurde. Die Benutzung 
einer weifen Lichtquelle ist auch fiir die Nullpunktsstellung des Polari- 
sators und fiir die Aufdeckung der gelegentlich in Glasfenstern auftretenden 
mechanischen Spannungen unentbehrlich (siehe unten). 

Die benutzte Anordnung ist schematisch in Fig. 8 angegeben. 

Die Lichtquelle befindet sich bei Q im Brennpunkt der Linse L,. Als 
weibe Quelle empfiehlt sich eme Wolframbogenlampe (Hdiswan Pointolite- 
lampe u. dgl.) von etwa 1kW. Hime Wolframspiral- oder Kohlebogen- 
lampe erwies sich als unzweckmafig, weil sie wegen der ungleichmafigen 
Helligkeitsverteilung . oder der wiederholt auftretenden Intensitats- 
schwankungen auf die Messung einen stérenden HinfluB ausiibte. Die 
geringen Fehler in der leuchtenden Fliche, die ja auch bei der Pointolite- 
lampe vorhanden sein koénnen, spielen keine Rolle, wenn man die Lampe 
nicht im Brennpunkt der Linse L,, sondern davon etwas abweichend ein- 
stellt. Der Spalt S des Spektrographen muf hingegen genau in der Brenn- 


Glucoselosung) als Hilissubstanz in den Strahlengang einschaltet und dadurch 
die gesamte Rotationsdispersion vergréBert. Das wiirde aber die Genauigkeit 
nicht erhdhen, weil es sich dann um die Differenz zweier Dispersionskurven 
handelt und die Verkleinerung der Fehler in der Wellenlangenmessung keine 
Abnahme der entsprechenden Fehler in den Drehwinkeln: mit sich bringt. 

1) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 249, 1912. 

2) H. Senftleben, ebenda 47, 949, 1915. 

3) R. Minkowski, ebenda 66, 206, 1921. 

4) W. Kuhn, Det. Kgl. Dansk. Vid. Selsk. 7, Heft 12, 1926. 

*) Auch im sichtbaren Gebiet ist die okulare Beobachtung im Violett fiir 
das Auge sehr ermitidend. Die photographische Methode ist also auSerhalb des 
augenempfindlichsten Gebietes stets vorzuziehen. 


— 
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ebene der Linse L, sein, wobei die von der Savartschen Platte erzeugten 
Interferenzstreifen am scharfsten auf S abgebildet werden. Die dieser 
Abbildung entsprechende Lichtquelle ist dann die virtuelle, die sich im 
Brennpunkt der Linse L, befindet. 

Die Savartsche Platte ist zwischen den Analysator und den Elektro- 
magnet senkrecht zum Strahlengang gestellt, und zwar so, daB ihre Achsen- 
richtung mit der Horizontalen einen Winkel von 45° bildet. Der Schatten- 
winkel 6 wird zunachst, der Lichtstarke der Lampe entsprechend, mée- 
lichst gering (3°) gewahlt. Besitzen die Frequenzen des Strahlenbimdels 
urspriinglich alle dieselbe Ba eas, d.h. bleiben die aktiven 


a] 
ee 

de 

eo Fig. 3. 


Q Lichtquelle; L,, Ly Achromatlinsen mit 4 bzw. 6 cm Brennweite (L,; wurde 

bei der Verwendung einer Pointolitelampe durch eine Linse von 22cm 

Brennweite ersetzt); P Polarisator (Glan-Thompsonsches Prisma) mit 

einem Teilkreis, der bis 0,019 genau abzulesen gestattet; A Analysator 

(Glan-Thompsonsches Prisma) mit einer Ablesungsgenauigkeit von 0,29; 

SP Savartsche Doppelplatte; G@ GefaS zur Aufnahme der Flissigkeit; 
E Elektromagnet; STUVW Spektrograph. 


Koérper aus dem Strahlengang ausgeschaltet, so erscheint das Spektrum 
der Lange nach von einer Anzahl schwarzer Streifen durchzogen. Diese 
hellen und dunklen Streifen werden mitemander vertauscht, wenn der 
Winkel « von 7/2 — ¢ zu 2/2 + « iibergeht, wo mit ¢ em kleiner Winkel 
bezeichnet wird, und verschwinden ginzlich fir « = a/2. Diese Null- 
lage des Polarisators dient als Anhaltspunkt zur Ablesung des Teilkreises 
fir die ganze weitere Beobachtung. Die Nullpunktsstellung la8t sich 
sowohl okular als auch photographisch ermitten. Hs wird beim letzteren 
Verfahren eine Reihe von Aufnahmen mit derselben Belichtungszeit ge- 
macht, indem man jedesmal die photographische Platte vertikal verschiebt 
und den Polarisator um einen geniigend kleinen Winkel (wie etwa 0,02°) 
dreht. Aus einer solchen Reihe von Aufnahmen wird diejenige heraus- 
gesucht, bei der keine Spur von Streifen an irgendeiner Stelle des Spektrums 
bemerkbar ist, was aufs genaueste unter Beriicksichtigung der hierfiir 
giiltigen Verhaltnisse (Fig.1b) durch Interpolation durchfihrbar ist, 
wenn man die Streifen fiir eine beliebige Wellenlange registriert. 
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Wird nun der aktive Kérper eingeschaltet, so dreht man den Polari- — 
gator aus der Nullage um den Winkel y heraus, bis an einer beliebigen 
Stelle des Spektrums eine plotzliche Vertauschung der hellen und dunklen 
Streifen eintritt. Der Wellenlinge A, die gerade der Stelle zugehért, wo 
der verschwindende und neu- erscheinende Streifen gleiche Intensitat 
haben, kommt dann der Winkel y zu. Um die Wellenliange A ablesen zu 
kénnen, wird neben dem kontinuierlichen Spektrum, an welchem die eben 
besprochene Streifenverschiebung eintritt, durch Beleuchtung geeigneter 
Stellen des Spaltes em Vergleichsspektrum etwa von 
Hisen entworfen. Die Bestimmung der Wellenlange 
ist dann mit Hilfe emes Komparators auszufiihren 
(Verfahren 1). 

Als Lichtquelle mit diskontinuierlichem Spektrum 
kam hauptsichlich der Hisenbogen in Betracht, es 
wurde aber zur Erganzung auch der Messingbogen be- 
nutzt. Der Hisenbogen wurde unter einer Betriebs- 
spannung von 450 Volt geziindet und brannte wegen 
der vorgeschalteten grofBen Selbstmduktion ganz 
ruhig zwischen vertikalen Hlektroden von 4mm Ab- 
stand. Aus einer langen Reihe von Spektrogrammen, 
die unter Variierung des Polarisatorwinkels um je 0,05° 
aufgenommen wurde, lassen sich die Lagen des 
Polarisators feststellen, bei welchen die ausgewahlten, 
homogenen Linien streifentrei werden (Verfahren I]). 

Das GefaB zur Aufnahme der zu untersuchenden 
Substanz (C8, + 8,) bestand aus einer doppelwandigen 
Glasréhre von 20 mm innerem Durchmesser und 44,3mm 
Lange, die in der Mitte eme mit eingeschliffenem 
Thermometer verschheBbare Seitenrdhre trug (Fig. 4). 
Die Rohrenden wurden sorgfaltig eben und einander parallel geschliffen und 
mit aufgekitteten Deckglisern verschlossen. Als Kitt, der von Schwefelkohlen- 
stoff nicht angegriffen wird und vollkommen dicht halt, kam reines Wasser- 
glas oder eine dickflissige Essigsiurelésung von Gelatine zur Verwendung. 
Die Glaser wurden mehr als 1,5 mm dick gewahlt (planparallele Platten 
aus Quarzglas von Steeg & Reuter oder Deckglaser der Polarisations- 
réhren von Schmidt & Haensch), da in ihnen unter der Wirkung des 
Kittes tiberhaupt keine Kriimmung hervorgerufen wurde. Es verdient 
hier heryorgehoben zu werden, da die Savartsche Platte aufs empfind- 
lichste die im Glas erzeugte Spannung aufzudecken gestattet; die Gleich- 
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maBigkeit des Gesichtsfeldes bei der Nullstellung des Polarisators wird 
namlich durch die im Glas entstehende Doppelbrechung gestért und die 
Streifen kénnen nicht mehr zum Verschwinden gebracht werden. 

Die Flissigkeit wurde gegen geringste Verdampfung geschiitzt, indem 
man die Schliffe am Kopf mit Fett abdichtete. 

Dies GefaB wurde zwischen den Magnetpolen auf ein fein justierbares 
Stativ gesetzt, welches derart konstruiert war, dai das GefaiB leicht in 
eme exakt definierte, reproduziérbare Stellung gebracht werden konnte. 

Durch die Doppelwand des GefiBes strémte Wasser hindurch; die 
Temperatur des GefaSmnern konnte dann durch Regulierung der Durch- 
fluBgeschwindigkeit des Wassers bis auf drei Zehntel Grad konstant ge- 
halten werden. Das in die Fliissigkeit hinemragende Thermometer gab 
die Temperatur derselben geniigend genau an, auch ohne Korrektion fiir 
den herausragenden Faden, weil die Temperatur stets nicht viel verschieden 
von der Zimmertemperatur gewahlt wurde. 

Zur Erzeugung des Magnetfeldes stand uns ein du Boisscher Halbring- 
Hlektromagnet von Hartmann & Braun (kleines Modell) zur Verfiigung, 
welcher dauernd 0,7 kW Belastung vertrug. Die Polschuhe hatten Durch- 
bohrungen von 10mm lichter Weite. Bei allen Messungen war die 
Entfernung der Magnetpole gleich 51mm, wohinem das Gefifb G gerade 
paBte. Als Stromquelle diente eme Akkumulatorenbatterie von 110 Volt, 
und durch emen vorgeschalteten femregulierbaren _Widerstand wurde 
waihrend der ganzen Messung ein Strom von 6 Amp. mit eimer Genauig- 
keit von + 0,005 Amp. gehalten. Die Strommessung geschah in grofer 
Entfernung von dem Elektromagnet mittels eimes Siemens & Halske- 
Prazisionsinstruments (1 Skalenteil = 0,05 Amp.). 

Das Produkt H -/ (mittlere Feldstarke mal Schichtdicke der Flissigkeit) 
laBt sich aus dem Drehungsvermégen des Schwefelkohlenstoffs (Normal- 
substanz) direkt bestimmen. Auf Grund der von Rodger und Watson?) 
fir das Natriumlicht angegebenen Resultate ergab sich das Produkt gleich 
15645 GauB-cm. Die Verdetschen Konstanten der untersuchten Sub- 
stanzen wurden dann aus y = w:H! berechnet. 

Zur Aufnahme des Spektrums wurde ein Hilgerscher Spektrograph 
mit Abbeschem Prisma und rechtwinkliger Ablenkung verwendet, der 
eine Dispersion von 0,007 mm/A im Rot und 0,04 mm/A im Violett ergab. 
Die benutzte photographische Platte war ,,Iford Special Rapid Pan- 


y) oP = 0,04347 — 0,0000737.% (8<t< 98). Phil. Trans. (A) 186, 
621, 1895. 
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chromatic’ und die Belichtungszeit betrug mit Pointolitelampe 2 bis 
8 Minuten und mit Hisenbogen nur 10 bis 30 Sekunden. 

Die ganze Apparatur wurde auf einem stabilen Tisch (Ziegelbau mit 
Hisengerippe) aufgebaut und alle Messungen wurden im vollig verdunkelten 
Zimmer ausgefiihrt. 

Resultate. In den folgenden Tabellen sowie in Fig. 5 sind die Resultate 
der Messungen fiir CS, und seme Lésungen des Schwefels bei zwei ver- 
schiedenen Konzentrationen aufgetragen. Von der beobachteten Drehung 
war in allen Fallen der einer magnetischen Rotation in den Deckglasern 
des GefaBes (Quarzglasplatten je 2,69 mm dick) entsprechende Betrag 
abzuziehen!). Die MeBgenauigkeit betrug bei dem Verfahren 1+-7 Aim Rot 
und + 5A im Violett, bei dem Verfahren II dagegen + 0,05° im ganzen 
Gebiet. 


Tabelle 2. 


Drehwinkel des CS, (aus Merck, pro anal.) und seiner Lésungen des Schwefels 
.(aus Merck, rekristallisiert). 
Lésung 1: 15,46 g in 100 cm? Lésung. Absorption beginnt bei 435 my. 
Lésung 2: 30,55 g in 100 cm® Losung. Absorption beginnt bei 449 my. 
H l= 15645 Gaub-ems 2£°= 18,6" € == 0,2" 


CS8e Lésung 1 Lésung 2 
Verfahren I I I II I II 


a x ri ue A x a x a He a He 
(mu) | (Grad) | (mu) | (Grad)|) (mu) | (Grad)| (mu) | (Grad)|| (mu) | (Grad)| (mu) | (Grad) 


644,0 | 8,82 | 537,1| 18,65 |/661,2| 8,85 | 537,1 | 14,50 || 619,7 | 10,80 | 537,1| 15,33 
593,6 | 10,78 | 532,8 | 13,92 || 606,9 | 10,79 | 582,8 | 14,77 ||577,9 | 12,76 | 582.8 | 15,59 
553,2 | 12,72 | 526,9 | 14,33|/565,5 | 12,74 | 526,9 | 15,13 || 545,0| 14,71 | 526,9| 16,06 
522,6 | 14,67 | 489,2 | 17,41 | 533,7 | 14,69 | 489,2 | 18,34//518,1| 16,66 |517,0| 16,81 
496,7 | 16,63 | 487,2 | 17,56 || 506,7 | 16,63 | 487,2 | 18,59 || 496.2 | 18,63 | 452.9| 23,80 
475,7 | 18,58 | 452,9 | 21,10|| 486,4 | 18,60 | 452,9 | 22,65 || 477,7 | 20,58 | 441,5 | 25,36 
458,0 | 20,52 | 441,5 | 22,66 || 468,3 | 20,55 | 441,5 | 24,09 || 461,8 | 22,53 | 440,5| 25.61 
443,1 | 22,46 | 440,5 | 22,76 || 451,6 | 22.50 | 440,5 | 24,26 || 447,5 | 24,48 | 488.4| 25,93 
429,2 | 24,42 | 438,4 | 23,05 || 438,4 | 24,45 | 438,4 | 24,45 || 441,0 | 25,46 
416,7 | 26,37 | 432,6 | 23,83 || 426,7 | 26,40 | 432,6 | 25,43 
406,8 | 28,34 | 430,8 | 24,22 430,8 | 25,84 

427,2 | 24,71 
426,0 | 24,83 
425,1 | 25,05 
414,4 | 26,91 
407.2 | 28,22 
406,4 | 28,46 
404,6 | 28,85 


. 


*) Die Drehung der Glaser wurde bei einer Temperatur von ungefahr 25°C 


gemessen, die héher als die Temperatur (18,6° C) war, bei der die sonstigen - 


Messungen ausgefiihrt wurden. Die Temperaturkorrektion wurde aber wegen 
der geringen Drehung der Glaser vernachlissigt. 
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Tabelle 3. 
Verdetsche Konstanten: w ( eae T= TV SEG2"C, 
GauB - cm : F 
ee ee ee eee 
4 (mu) C82 1) Lésung 1 Lésung 2 
620,0 0,0372 0,0393 0,0414. 
600,0 0,0403 ; 0,042.4 0,0446 
580,0 0,0437 *0,0461 0,0483 
560,0 0,0476 ‘ 0,0502 0,0527 
540,0 0,0519 0,0548 0,0577 
520,0 0,0569 0,0601 0,0634 
500,0 0,0629 0,0664. 0,0701 
480,0 0,0697 0,0738 0,0780 
460,0 0,0778 0,0826 0,0873 
440,0 0,0875 0,0931 0,0984 
420,0 0,0993 
400,0 0,1142 


Um die magnetische Drehung des gelésten Schwefels zu bestimmen, 
ist die Mischungsregel in der Form von Schénrock?) anzuwenden. Sie 
lautet 


worin bezeichnet wird mit w die Verdetsche Konstante der Lésung, 
mit @, die des Lésungsmittels, mit w, die der gelésten Substanz, mit q, 
die Anzahl der Gramm Lésungsmittel in 1 cm? Lésung, mit q, die Anzahl 
der Gramm geldster Substanz in 1 cm? Lésung, ferner mit s, und s, die 
auf Wasser von 4° bezogene Dichte der Losungsmittel bzw. des gelésten 
Stoffes. Diese Regel wird ihre Giltigkeit grundsatzlich behalten, solange 
bei der Vermischung keime oder nur gerimge Volumenkontraktion oder 


1) Zum Vergleich sei im folgenden die Rotationsdispersion des CS, wieder- 
gegeben, die von Castleman und Hulburt mittels gekreuzter Nicolprismen 
bestimmt wurde (vgl. Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen, Bd. 2, 
S. 1013, 1923). Die von uns fiir dieselben Wellenlangen erhaltenen Resultate 
sind daneben aufgetragen. 


4 (my) || Castleman u. Hulburt Horiu. Okazaki 
623 0,0359 0,0367 
589 0,0420 0,0422 
553 0,0497 0,0490 
546 0,0513 0,0505 
502 0,0615 0,0622 
436 0,0872 0,0896 
(Temperatur 21,69 C) | (Temperatur 18,6° C) 


2) O. Schénrock, ZS. f£. Phys. 46, 314, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 24 
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. 


Dilatation eintritt, d.h. die Summe q,/s, + q2/s, annaherungsweise gleich 1 
gesetzt werden kann. Da bei der Lésung des Schwefels in CS, diese Be- 
zichung recht gut erfiillt ist, so berechnet sich die vom Schwefel her- 
stammende magnetische Drehung w, nach der Gleichung 


“2 ( 5) 89 
o, = 2(wo—o,—) = — @—a,) 4+ @,. 
3 qo 8, wD) 


wh 4, 


% 
% 
aN 


% 


XX 
: 


lemme er TTT # — 
40 500 600 A 


0 


Fig. 5. 
1 Lésung 2, 2 Lésung1, 3 CS2, 4 Quarzglas. 
© Pointolitelampe. XX Eisenbogen. © Messingbogen. 


Tabelle 4. 
Verdetsche Konstanten des Schwefels in CS,-Lésung. T = 18,6°C. 

A Loésung 1 Lésung 2 
620,0 0,065 0,066 
600,0 0,068 0,069 
580,0 0,076 0,075 
560,0 0,082 0,082 
540,0 0,091 0,091 
520,0 0,100 0,101 
500,0 0,110 0,112 
480,0 0,125 0,126 
460,0 0,142 0,142 
440,0 0,162 0,161 
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Die Dichte des von uns benutzten Schwefels (rhombisch), die mittels 
eines Pyknometers bestimmt wurde, betrug 2,066. Da die Anzahl der Gramm 
Schwefel in 1 cm? Lésung 0,1546 und 0,8055 fiir Lésung 1 bzw. 2 ist, so 
ergeben sich die in Tabelle 4 wiedergegebenen w,-Werte. 

Man sieht hieraus, da das magnetische Drehungsvermégen des 
Schwefels unabhangig von der Konzentration der Lésung ist, wie es sein 
soll, solange die Schénrocksche Regel als giiltig angenommen wird, 
d.h. CS, auf Schwefel nicht chemisch emwirkt. 


Port Arthur, Phys. Lab. d. Techn. Hochschule, Siid-Mandschurei. 
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Die ultravioletten Banden des Phosphoroxyds. 
Von P.N. Ghosh und G. N. Ball in Calcutta. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Juni 1931.) 


Die Ultraviolettbanden des PO werden mit hoher Dispersion ausgemessen. 
Sie werden in ein einziges System eingeordnet. Fiir die Schwingungskonstanten 
des Molekiils ergeben sich die folgenden Werte: 


wo, = 1391,0 cm-}, 


é 


i ae: ee 

Z,0, = 7,65 em-}, 
w, = 1230,64 cm-?, 

ao, = 6,52 em-?. 


Die fiir den tieferen Zustand berechnete Dissoziationswarme betragt 7,4 Volt. 
Das Bandensystem wird einem ?X —> *77-Ubergang zugeschrieben. 


Einleitung. Phosphorverbindungen liefern im in Luft brennenden 
Kohlebogen ein helles Spektrum, das zwischen A = 2760 und A = 2280 
liegt. Die Banden sind nach der Seite kiirzerer Wellenliangen abschattiert. 
Sie sind schon frither von Geuter1), de Watteville*), Gramont?) 
und von Emeléus und Purcell*) beobachtet und dem Phosphoroxyd zu- 
geschrieben worden. Fiir friihere auf sie beziigliche Arbeiten sei auf das 
Kaysersche Handbuch der Spektroskopie, Bd. 6, 8. 253, 1912 verwiesen. 

Vor kurzem hat Petrikaln®) in semem Versuch, den Ursprung der 
Phosphorlumimeszenz zu finden, die Emissions- und Absorptionsspektren 
des Phosphortrioxyds (P,03) und Phosphorpentoxyds (P,O;) untersucht. 
Er fand eme Anzahl Banden zwischen A = 2686 und A = 2866 und be- 
trachtete das mehratomige Molektil P,O, als ihren Ursprung. 

Wir sind jedoch der Ansicht, daS8 die Banden dem zweiatomigen 
Molekiil PO angehoren, und in diesem Falle ist ihre Analyse im 
Lichte der modernen Theorie der Bandenspektren, wie sie von Hund, 
Mulliken u.a. entwickelt worden ist, von erheblichem Interesse. Hine 
solche Analyse hatte schon Mecke®) mit den damals verfiigbaren Daten 
in Angciff gnommen. Zu diesem Zweck sind aber Daten, die genauer als 
die bisher vorhandenen sind, notwendig. Daher ist das Ziel der vorliegenden 


1) P.Geuter, ZS. f. wiss. Photogr. 5, 1, 1907. 
2) C. de Watteville, ebenda 7, 279, 1909. 
8) A.Gramont, C. R. 149, 263, 1909. 
*) H.J.Emeléus u. R.H. Purcell, Journ. Chem. Soc. London 1929, 
8. 788. 
5) A. Petrikaln, ZS. f. Phys. 51, 395, 1928. 


6 


) R. Mecke, Bandenspektren und ihre Bedeutung fiir die Chemie, 1929, 
S. 23. ; . 
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Untersuchung, neue Messungen der Banden yorzunehmen wnd_ ihre 
_ Schwingungsquantenanalyse durchzufiihren. 


Versuchsanordnung. Als Lichtquelle wurde ein Kohlebogen benutzt, 
dessen Elektroden in rechtem Winkel zueinander stehen. Die untere senk- 
recht stehende Hlektrode (+-) wurde durch eine zur Aufnahme des Phosphor- 
pentoxyds ausgebohrte Kohle gebildet, wihrend die obere horizontale aus 
emem massiven Kohlestab bestand. Die Aufnahmen wurden mit einem 
Quarzspektrograph (Littrowtype, Hilger EI) mit einer Dispersion aus- 
gefithrt, die bei A = 2760 8,75 A/mm und bei 2 = 2280 1,92 A/mm betrug. 
Zum Vergleich wurden Hisenlinien benutzt. Die Messungen wurden auf 
drei voneinander unabhiangigen Platten mit emem Hilgerschen Kreuz- 
schlittenkomparator ausgefithrt und sind auf + 0,02 A genau. Yur Be- 
rechnung der Wellenlangen wurde eine Brunswiga-Rechenmaschine benutzt ; 


sie wurden auf Vakuumwellenzahlen mit Hilfe der Kayserschen Tabelle 
der Schwingungszahlen umgerechnet. 
Wellenlingenangaben. Kime Betrachtung der Platten lehrt, da jede 


Bande doppelt doppelképfig ist, also so aussieht, als ob sie vier Képfe 


hatte. Es liegt nahe, anzunehmen, dafi das nur die P- und Q-Képfe der 
beiden Komponenten emer Dublettbande sind, die man auch erwarten sollte, 
wenn die Bande von emem zweiatomigen Molekiil, dem PO stammt. Die 
Wellenlangen dieser vier Képfe, namlich P,, Q,, P, und Q, sind in Tabelle 1 
gemeinsam mit den Angaben friiherer Autoren zum Vergleich zusammen- 
gestellt. 

Schwingungsquantenanalyse. Fir die Bezeichnung der Schwingungs- 
quantenzustande der Banden wurde die vor kurzem von Mulliken?) 
fiir die Spektren zweiatomiger Molekiile gegebene Bezeichnungsweise 
benutzt. Man weif jetzt wohl, daB die Schwingungsenergie ees zwei- 
atomigen Molekiils gegeben ist durch 

ES Neo +s) -5 (1) 
wo v die Schwingungsquantenzahl bedeutet und ganzzahlig ist, 0, 1, 2, ... 
@, ist die mechanische Schwingungsfrequenz fiir unendlich kleme Am- 
plitude. Der Index e bezieht sich auf den schwingungslosen Zustand, fiir 
den v + Are=-Q), 

So lassen sich also in einem Bandensystem die Wellenzahlen des 
Bandenursprungs (oder praktisch ihrer K6épfe) durch die Gleichung 

Vi Vo Vs 
= + {we V+ 5) — Be we(v’ + 3)”} (2) 
— {ere (0 + 3) — te @e(v" + 9)”} 
1) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 36, 611, 1930. 
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Tabelle 1. 
ees a ee eye Se ea eA OO at 
Diese Untersuchung Altere Daten 
Aim d. A. Petrikaln Gramont | deWatteville | Geuter 
— — 2789 — — 
— uy 75 £ a 
2761,15 — 61 Toor a 
59,83 = = as "irs 
46,30 — 46 a re 
ashi a 30 sxe a 
21,50 = = == Sa 
20.20 = art Se <—F, 
06,81 — = | ae =a 
05,12 — == | = i 
03,78 = 04 — 2699 
2692,40 = == == ams 
90,80 ae 2690 = . — 
89,50 _- = = | 89 
76,72 — rire — 78 
75,45 == == | = 799 
62,90 _— 62 | — 62 
61,55 a = | sS =: 
49,80 = = = . 
48,20 a= 47 | _ — 
36,30 2636,30 35,2 —_ 35 
34,84 35,00 34,7 — 32 
23,42 23,40 23,6 | — ae 
21,90 22,10 22,5 == a 
20,54 20,50 21,0 — = 
19,18 19,30 = — 19 
10,70 10,70 11,0 — — 
09,13 09,50 09,9 — a 
07,99 07,90 08,2 — — 
06,76 06,70 07,0 — 06 
2598,10 — — —_— — 
96,60 _- 2596,9 — — 
95,70 2595.50 95,2 — — 
94,53 — — — 2594 
83,63 — — — 83 
82,47 — 82,6 — — 
ARO? — — — 
70,70 — 70,5 == 67 
60,36 _- — -- — 
59,10 _- — “= — 
55,05 55,0 55,0 2554,75 — 
53,60 53,4 53,6 53,55 — 
43,94 43,9 44,0 43,75 — 
42,40 42.4 42,5 | 42,5 — 
40,39 40,3 40,5 | 40,25 4] 
39,06 Beit Don Sond 38 
33,00 32,8 Oca) 82,95 — 
31,40 31,5 31,8 31,70 — 
29,42 204 29,5 29,35 — 
28,23 28,2 RO | 27,90 28 
22,20 === 22,0 | 22,30 — 
20,50 20,9 20,3 | 20,60 — 
18,70 18,6 19,4 18,25 = 


* \ 
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er ra a eae 
Diese Untersuchung Altere Daten 
4 in I. A. | .Petrikaln / Gramont de Watteville Geuter 
: 
2517,55 2oUt2 ALES) 2517,00 a= 
11,42 — | ee awe es 
09,93 — eas xafi Fe. 
08,07 07,8 07,6 07,75 = 
07,00 06,7, 06,5 06,55 — 
2477,90 2477,60 -* 2477,8 2477,90 2478 
(GSS) 76,0 76,1 76,50 77 
68,30 67,9 68,0 68,15 — 
66,75 66,4 66,6 66,80 — 
64,23 63,8 64,0 63,60 64 
62,91 62,4 62,7 62,70 63 
58,96 — — — | 
= 57,40 — — — == 
i 54,60 54,3 54,4 54,45 53 
= 53,30 53,0 53,0 53,30 51 
- — — 35,0 — | 
m. — — i)6) — == 
= 2396,30 2395,9 2396,0 2396,25 | 2396 
E 94,65 | 94,4 94,2 94,65 94 
E 87,94 87,6 87,2 88,10 88 
86,47 86,1 86,5 86,35 86 
” 83,50 83,1 83,1 | 83,30 = 
A 82,23 81,6 82,0 | 82,00 82 
y 79,87 79,4 ors 79,90 80 
jf 78,47 78,2 ee 78,40 — 
¢ 15,23 75,0 Worl 75,20 76 
13,99 TENE 13,9 73,80 73 
71,94 — 71,9 71,80 = 
70,54 — 70,2 AOD 4 | = 
; 67,29 67,0 67,2 67,15 — 
§ 65,95 65,9 66,0 65,95 = 
; 64,05 ~- — | nee = 
4 62,70 _ — | = = 
a 59,45 — 59,8 59,15 = 
4 58,00 | = 58,1 57,90 — 
i —— | — == 51,35 | an 
: nate Bias = 5OL0D at oo 
20,60 — | 20,6 20,65 = 
3 18,82 _- 19,0 19,05 = 
13,70 — 13,6 13,60 — 
3 12,06 — ieS) | 11,95 a 
Z a. ae 08,4 08,40 — 
06,92 —- 06,9 06,90 ke 
05,34 —— 05,1 05,15 — 
01,66 — 01,6 01,60 a 
00,36 a= 00,2 OO One 4 a 
2298, 70 = 2298,3 229830 ee a= 
94,87 : — 94,6 94,65 —_ 
; 93,60 — 93,3 | IBY BD = 
92,30 — = 92,00 | a 
88,19 = | 88,10 — | 88,10 | ia 
87,00 | — 86,7 86,75 _ 
81,73 | — | 81,3 | 81,30 | == 
80,70 — | 80,3 | SONS Omer = 
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darstellen, wo », der Anderung der Elektronenenergie entspricht und als 
der Ursprung eines Bandensystems definiert ist. Striche (’) und Doppel- 
striche () entsprechen den dem oberen bzw. unteren Elektronenzustand 
zugeschriebenen Gréfen. Die Gleichung (2) zeigt, daf§ der Ursprung der 
(0, 0)-Bande nicht mit dem Ursprung des Bandensystems zusammenfiallt. 
Ferner werden die Schwingungstermdifferenzen folgendermaBen be- 

zeichnet : 
AG (vw +4) = Gi +1) —G(v) (3) 

und 
AG (0) ([=4G@4+H—AGOC—H] | z 
=G(v +1) — 24 (vr) +G(v—1). | 


Die Konstanten der Gleichung (2) wurden mit der von Brice?) vor- 
geschlagenen graphischen Methode ausgewertet und durch Gleichung (3) 
und (4) nachgepriift. 

Schon im vorigen Abschnitt wurde darauf hingewiesen, da die in 
Frage stehenden Banden (Fig. 1, 2 und 3) doppelkopfig und nach den 
kurzeren Wellenlingen bin abschattiert smd. Nehmen wir nun an, dab 
das Bandensystem einem Ubergang zwischen zwei normalen Niveaus ent- 
spricht, so kénnen wir die vier Képfe jeder Bande als von den P,-, Q,-, Po 
bzw. Q>.-Zweigen gebildet auffassen. Die Schwingungszuordnung dieser 
Kopfe zeigt Tabelle 2. 

Die Gleichung fiir die Beziehung zwischen den Wellenzahlen der Koépfe 
lautet 

a eee | + {1891,00 (0" + 3) — 7,65 (0 +44} « 
” " — {1980,64 (v"” + 2) — 6,52 (o” + 3)". 

Die Dissoziationswirme fiir den Grundzustand, wie sie sich aus dem 

Abstand der Schwingungsniveaus berechnet, ist gegeben durch 


(1224,12)? 
2x 2x 6,52 x 8106 

= 17,4 Volt. 

Mégliche Elektroneniibergénge. Nach der Annahme yon Hund?) 
stellt ein Molekiil ein Mittelding zwischen zwei Grenzfallen dar, namlich 
1. zwei getrennten Atomen und 2. dem ,,vereinigten Atom‘. Dag ,,ver- 
emigte Atom‘ kann man sich dadurch hervorgebracht denken, daB man 
die beiden Komponenten so dicht zusammengebracht hat, da ihre Kerne 


wt 
De => 


(6) 


') B. A. Brice, Phys. Rev. 35, 960, 1930. 


29 


*) F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 1926 und folgende Arbeiten. 
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zusammenfallen, Jedem einfachen Molekiil entspricht daher ein golches 
Atom, dessen Herstellung durch eine derartige Synthese ein reines Ge- 


2555, 05 wm (0,7) 


Z 2723, 580 
: (Fe) 


2396; 30 (402, 
247790 - (0) 
2636,30 (02)F, 
(WWE 
245 4,23 Gok 
2320,60 = (2.0); 


2555,05 | - (aN) 2 


239630 - (40)F, 


(204 Fig. 3. 
238350 - 


Fig. 1. 


dankenexperiment ist. So ist Mg das C, entsprechende vereinigte Atom, 
Al entspricht CN, P entspricht NO und so fort. Die Quantenzahl- 
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Tabelle 2.° 
v! yt Zweig Ge LS) | Ties ca Bemerkungen 
3 7 P, 2746,30 36 401,88 
0 3 P, 21,50 733,58 || 
0 3 O, 20,20 71,13 
1 4 P 06,81 292 Wa ae 
(ele Re 05,12 956,27 as @ C-) uber 
0 3 Oo; 03,78 eee 8 
2 5 P 2692,40 130, ‘ 3s 
eyo’! P, 90,80 152.66 fees Ae Bae 
1 4 Qs 89,50 170,61 8 
2 5 pe 76,72 348,35 
2 5 > 75,45 365,80 | 
3 6 ie 62,90 541,80 | 
3 6 Os 61,55 560,93 | 
4 7 P, 49,80 727,48 || 
4 7 Qo 48,20 750,27 — | 
0 2 P, 36,30 920,66 
0 2 0, 34,84 941,67 
1 3 P, 23,42 38 106,83 
° 3 Or 21,90 128,92 | 
0 2 P, 20,54 148,70 || 
0 2 OF 19,18 168,51 
2 4 Po 10,70 292,52 |) 
2 4 01 09,13 315,52 _ | 
1 3 Ps 07,99 332,27 || 
1 3 Q> 06,76 350,36 
3 5 P, 2598,10 478,17 
3 5 0, 96,60 500,41 
2 4 Py 95,7024 4 513,75 | 
2 4 Qs 94,53 | 631,12 || 
3 5 P, 83,63 693,66 
3 5 > 82,47 711,04 
4 6 Py 71,97 869,07 
4 6 On 70,70 888,27 
5 7 E 60,36 39045,30 
5 7 O: 59,10 064,53 
0 i Py 55,05 126,45 
0 1 Q, 53,60 - 148,66 
1 2 Py 43,94 297,31 
1 2 Ox 42,40 321,11 
0 1 P, 40,39 352,22 
0 1 Qs 39,06 372,83 
2 3 P, 33,00 467,02 
2 3 an 31,40 491,97 
1 2 Py 29,42 522,88 
1 2 > 28,23 541,48 
3 4 Py 22,20 636,00 
3 4 0; 20,50 662,74 
2 3 P, 18,70 691,08 
2 3 Os 17,55 709,21 
4 5 P, 11,42 806,44 
4 5 On 09,93 830,23 
3 4 P, 08,07 859,29 
3 4 Qe 07,00 876,30 


os 
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a a ana ir RR 

vw yu" Zweig 4 (1. A.) a vee Bemerkungen 

0 0 Lee 2477,90 40 344,57 

0 0 0, 76,39 369,16 

1 1 12S 68,30 501,47 

1 at OW 66,75> | 526,92 

0 0 TES 64,23 568,35 

0 0 Os = OeReHe 590,10 

2 2 IES ‘58,96 655,30 

2 2 A 57,40 681,10 

1 1 1S 54,60 727,50 

1 1 Os 53,30 749,08 

1 0 12 2396,30 41 718,28 

1 0 OF 94,65 747,03 

2 th Je 87,94 864,27 

2 1 QO, 86,47 890,11 

1 0 18% 83,50 942,30 

1 0 Ox 82,23 964,66 

3 2 IBA 79,87 42.006,27 

3 2 OM 78,47 030,99 

2 1 iPS 75,23 088,33 

2 1 (VF 73,99 110,31 

4 3 Ie 71,94 146,70 

4 3 Os 70,54 171,49 

3 2 hee ee 67,29 229,48 

3 2 Oe 65,95 253,40 

5 rms pe 64,05 287,35 

5 4 =e 62,70 311,51 

4 3 Ps 59,45 369,78 

4 3 0. 58,00 395,84 

2 0 Je 2320,60 43079,05 

2 0 QO, 18,82 112,11 

3 1 IPs 13,70 207,51 

3 1 Ox 12,06 238,15 

4 2 Pi 06,92 334,48 

4 2 OF 05,34 tee 

3 1 i. 01,66 433,50 3 be 

Beis Py 00,36 458,05, st) Paes Oe). BP 

5 3 On 2298,70 489,43 ge 

4 2 12s 94,87 561,40 

4 2 Os 93,60 586,12 

6 4 On 92,30 610,84 

5 3 Ps 88,19 689,16 

5 3 Os 87,00 711,89 

6 4 iPS 81,73 812,85 

6 4 03 80,70 832,62 


bezeichnungen sollen im Molekiil gleich der des veremigten Atoms sein. 
Nehmen wir nun an, daB das normale PO-Molekiil aus den normalen 
Phosphor- und Sauerstoffatomen gebildet wird, so kénnen wir dem 
PO-Molekiil die folgende Konfiguration zuordnen. Wir haben fiir den 
unangeregten Zustand des O-Atoms die Konfiguration 


(1s)? (2s)? (2p)* 
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und fiir den unangeregten Zustand des P-Atoms 
(11s)? (2s)? (Qp) (83)? Bp)’, 
so da® fiir das normale PO-Molekiil die Konfiguration die folgende ist: 
(1s)? (280)? (2po)? (2px) (880)? (3. po)? (3. px)* (480)? (38do)? (8dz), 
wahrend fiir den ersten angeregten Zustand gilt: 


(1s0)2 (280)? (2 po)? (2px)! (880)? (3,po)? (8 px)* (480)? (3do)? (Apo). 


Wir kénnen also annehmen, da das in Frage stehende Banden- 
system durch den Hlektronentibergang 4po > 8da entsteht, was 22’ > *JT 
entspricht. 

Von den HKlementen der fiinften Gruppe, namlich N, P, As, Sb und Bi 
sind zwei Bandensysteme fiir das Molekiil NO bekannt, die auch vollstandig 
analysiert sind. Von diesen entsteht das y-System?) durch emen 72’ - 2/7- 
Ubergang und ist nach der Seite kurzer Wellenlangen abschattiert. Die 
hier untersuchten PO-Banden haben denselben Typ der Abschattierung 
und man kann also annehmen, dafi dieses Bandensystem dem y-System 
des NO entspricht. Auferdem ist der gefundene Dublettabstand der 
PO-Banden von der zichtigen Gréfenordnung, die man bei emem solchen 
Vergleich erwarten miiBte. Wir haben nimlich fiir die y-Banden des NO 


Ay = 124,4em-1 
und fiir die PO-Banden 

Ay = 221,0 cm4, 
was angenahert die Hlektronenfrequenzdifferenz von Q, und Q, bei der 
(0, 0)-Bande ist. 

Die Analyse der Rotationsstruktur der Banden wird von einem von 
uns in den Spektrogrammen dritter Ordnung, die mit emem 5 m-Konkavy- 
gitter aufgenommen sind, durchgefiihrt und wir hoffen, eindeutigen Auf- 
schluB iiber die Art des Ubergangs zu gewinnen. 


Applied Physics Laboratory, University College of Science and Tech- 
nology, 92, Upper Circular Road, Calcutta. 


1) M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927. 
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(Wissenschaftliche Mitteilung aus der Versuchsanstalt fiir roéntgentechnische 
Materialuntersuchungen.) — 


Neue Methode zur Untersuchung 
von Faserstrukturen und zum Nachweis von inneren 
Spannungen an technischen Werkstiicken. 


Von F. Regler in Wien. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1931.) 


Die Mitteilung behandelt eine réntgenographische Methode, die es gestattet, 

Faserstrukturen sowie innere Spannungen an technischen Werkstiicken, z. B. 

an Schienen, Briicken, Maschinen usw. nachzuweisen, ohne das Werkstiick 
beschadigen zu miissen. 


Um Faserstrukturen und innere Spannungen nachweisen zu kénnen, 
wurde bisher ein dimnes Plittchen des zu unterguchenden Materials nach 
der Lauemethode untersucht. Fir diese Untersuchungen wird gewoéhnlich 
Bremsstrahlung*) oder die charakteristische Rontgenstrahlung von Molyb- 
dan plus der ihr iiberlagerten Bremsstrahlung verwendet und eg sind die 
bei dieser Untersuchungsart sich ergebenden Vor- bzw. Nachteile in der 
unten zitierten Arbeit kurz zusammengestellt. 

Fiir alle derartigen Untersuchungen ist es aber notig, diinne Plattchen 
aus dem Material herauszuarbeiten. Da dies in vielen Fallen nicht angingig 
oder auch wegen der Harte des zu untersuchenden Materials gar nicht 
moéglich ist, wurde vom Verfasser emme Methode ausgearbeitet, die es ge- 
stattet, alle derartigen Untersuchungen am fertigen Werkstiick selbst 
ohne Zerstérung desselben, also auch an Briicken, Schienen, Achsen usw. 
auszufiihren. Diese Methode gestattet es auch, em ganzes Werkstiick 
schrittweise abzutasten bzw. Mikroskopschliffe an der im Mikroskop unter- 
suchten Stelle réntgenographisch zu untersuchen. Diese Methode beruht 
im wesentlichen auf der Verwendung der Interferenzstrahlen mit grobem 
Glanzwinke! #, also auch meistens der héheren Ordnungen, gegeniiber 
der Verwendung der niedrigen Ordnungen bei der Laue- oder Debye- 
Scherrer-Plattenmethode. Um diese Untersuchungen ausfithren zu kénnen, 
gentigst aber ein so kleiner Ausschnitt aus dem Strahlenkegel, wie ihn die 
Debye-Scherrer-Filmmethode liefert, nicht, sondern muf der Schnitt 


1) F. Regler, Ergebn. d. techn. Réntgenkde. 2, 108ff., 1931. 


372 ; F. Regler, 


des Interferenzstrahlenkegels mit einer Ebene studiert werden. Der plane 
Film wird daher fiir diese Untersuchung durchlocht und direkt in den pri- 
maren Réntgenstrahlengang gebracht. Um eime zu starke Schleierschwarzung 
des Films zu vermeiden, ist die Verwendung von langwelliger Rontgen- 
strahlung, also z.B. Hisenstrahlung, fiir diese Untersuchungen ange- 
zeigt. Die dafiir nétige Apparatur zeigt Fig. 1. Da mfolge der germgen 
Streustrablenbildung bei Verwendung langwelliger Rontgenstrahlung 
kein seitlicher Schutz des Films gegen vagabundierende Roéntgenstrahlen 
notig ist, kann jedes beliebig groRe Werkstiick zur Aufnahme herangezogen 
werden. Hs kann auch die Réhre mitsamt der Aufnahmevorrichtung an 
das Werkstiick, z.B. Briicke, herangebracht und so grofe Gegenstinde 


_ Fig. 1. Apparatur. 
R Roéntgenrbhre. A Antikathode. B Blende. Pd Blei. J Isoliermaterial. 
Ft ¥ilmtrager. F Film. W Werkstiick. 


untersucht werden. Der Roéntgenstrahl wird fiir diese Zwecke durch die 
Blende parallel gemacht, durchdringt hierauf emen durchlochten planen 
Filmtrager und ein Taschchen aus schwarzem Papier, in welches der Film 
gesteckt ist, dem fiir den ungehinderten Réntgenstrahlendurchgang ein 
Loch ausgestanzt wurde, und trifft hierauf den zu untersuchenden Gegen- 
stand. An diesem Gegenstand werden nun die Réntgenstrahlen abgebeugt 
und treffen je nach der Gitterkonstante des polykristallinen Materials 
und nach der Film-Priparat-Distanz ein oder mehrere Strahlenkegel den 
Film, auf dem sich als Schnittfigur der senkrecht zur Kegelachse stehenden 
Filmebene mit dem Kreiskegel ein geschlossener Kreis abbildet. Der 
Offnungswinkel des Kreiskegels ist durch die kristallographischen Daten 
des zu untersuchenden Materials und die Wellenlange der verwendeten 
Réntgenstrahlung definiert. 
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Die Evndringtiefe der K,-Strahlung des Hisens. Bekanntlich kénnen 
Untersuchungen auf die oben geschilderte Art, die wir kurz Reflexions- 
methode nennen wollen, nur mit langwelliger, monochromatischer Réntgen- 
strahlung ausgefiihrt werden, da nur diese Strahlung eimerseits bei noch 
relativ niedrigen Ordnungen Interferenzen von grofem Winkel liefert, 
wahrend z.B. die Interferenzen der Molybdanstrahlung bei demselben 
Winkel bereits so hohe Ordinungen erreichen wiirden, daB sie infolge ihrer 
Intensitatsarmut extrem lange Expositionszeiten erfordern wiirden, anderer- 
seits aber eme kurzwelligere Strahlung die Higenstrahlung des Materials 
zu stark anregen wiirde. 

Da gegen die Verwendung von langwelliger Réntgenstrahlung vom 
metallographischen Standpunkt der Hinspruch erhoben werden kénnte, 
da diese Strahlung zu wenig tief m das zu untersuchende Material ein- 
dringe und daher nur die an der Oberflache befindlichen Gefiigeveranderungen 
anzeige, die mit dem inneren Gefiigezustand des Materials nichts gemein 
haben, wurde untersucht, wie tief die charakteristische K,-Strahlung 
des Hisens in emige technisch wichtige Materialien emdrmgen kann, um 
noch so viel Intensitaét zu besitzen, daB sich die im Innern zur Interferenz 
gebrachten Strahlen am Rontgenfilm noch deutlich abbilden. Dieser Be- 
rechnung liegt die Verwendung von unverstarkten Schleussner-Doneo- 
Filmen zugrunde und es kann aus den im nachfolgenden wiedergegebenen 
Schwarzungskurven sowohl fiir verstérkten Doneo- als auch fir ver- 
starkten und normalen Agfa-Lauefilm die Rechnung leicht im derselben 
Weise, wie hier gezeigt, ausgefiihrt werden. 

Za diesem Zwecke wurden vom Verfasser die Schwarzungskurven 
sowohl von unverstarkten Doneo- bzw. Lauefilmen als auch von mit Hg Cl, 
verstarkten Filmen aufgenommen und in Fig.2 und 3 wiedergegeben. 
Die Schwarzung der Filme wurde mit der charakteristischen Fe-K,-Strahlung 
vorgenommen und die geschwarzten Stellen im Zeissschen Stufenphoto- 
meter ausgemessen. 

Legt man der Schwarzung der Interferenzpunkte willkirlich die 
Schwarzung S = 1,0 zugrunde, und nimmt man an, daf im Vergleich zu 
einer Schwarzung von S = 1,0 eme Schwarzung von 0,2 noch deutlich er- 
kennbar ist, so kann man aus Fig.2 ersehen, da die zur Hrzeugung der 
Schwarzung S = 1,0 notige Intensitat etwa a = Tmal so grof sein mufi, 
wie die zur Erzeugung der Schwiarzung S = 0,2 notige. Fiir diese Uber- 
legung ist die Annahme gemacht, dafS em Interferenzpunkt mit der 
Schwirzung 1,0 durch Beugung an der Oberflache des Materials entsteht, 
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wahrend fiir einen anderen Reflexionspunkt mit der Schwarzung 0,2 an 
der Oberfliche keine beugenden Netzebenen vorhanden waren und erst 
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Fig. 3. Schwarzungskuryen yon Roéntgenfilmen, mit HgCl, verstirkt. 


in einer gewissen zu berechnenden Tiefe ,,D,‘‘ von der Oberflache eine Netz- 
ebene sich befand, die mit dem Primarstrahl den Winkel % einschlieBt. 
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Diese Uberlegung gilt also nur fiir diskontinuierliche Schwarzungen des 


Interferenzringes. Bezeichnet man den gesamten Weg, den der Réntgen- 
strahl im zu untersuchenden Material zuriickzulegen hat, mit ,,D“, gemessen 
in Zentimeter, so erhalt man fir D den Wert 
aioe log7 
peloge 


Die untenstehende Fig. 4 gibt diese Werte als Funktion der Atom- 
nummer Z mit Ausnahme der Stellen der selektiven Absorption wieder. Da 
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Fig. 4. Eindringtiefe D als Funktion der Atomnummer Z. 


D die Gesamtdicke des Materials angibt, die der Réntgenstrahl iiberhaupt 
durchdringen darf, um noch eine Schwarzung von 0,2 auf dem photographi- 
schen Film zu erzeugen, so findet man die senkrechte Hindringtiefe D, 
nach der leicht abzuleitenden Formel 
cos 2 & 
Dae ee 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 95 
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Da 2 unbedingt gréBer als 90° sein mu, um iiberhaupt auf dem Film 
eine Reflexion erhalten zu kénnen, wird der Wert D, wieder positiv. Die 
Fig. 4 lehrt also, da die Hindringtiefe der Eisenstrahlung nicht so 
minimal ist, wie man im ersten Moment anzunehmen geneigt ware, und 
daB also auch mit Hilfe dieser Strablung schon Einblicke in das Gefiige 
des Materialinnern zu erwarten sind. Vom Verfasser ausgefiihrte Unter- 
suchungen haben als Besta&tigung der errechneten Werte ergeben, dab 
auf Reflexionsdiagrammen von Kupfer, das eme Dicke von 10-* cm hatte 
und auf Hisen aufgeklebt war, deutlich die Interferenzkreise des Hisens zu 
sehen waren, ohne daf die Kupferkreise zu stark geschwirzt gewesen waren. 

Vorbehandlung des zu untersuchenden Materials. Die auferste Ober- 
fliche eimes technischen Materials ist normalerweise verunremigt oder 
wie z. B. bei Hisen mit Zunder und Rost behaftet und daher fiir diese Art 
der Untersuchungen nicht ohne weiteres geeignet. Es handelt sich also 
darum, eine Methode~zu fimden, die es gestattet, das Material von Ober- 
flachenverunreinigungen zu befreien, ohne das Kristallgefiige zu veranderm. 
Zu diesem Zwecke wurden an verschiedenen Materialien Untersuchungen 
ausgefithrt. Im nachstehenden sollen hauptsachlich die Untersuchungen, 
die an emem gewalzten Kupferblech ausgefiihrt wurden, besprochen werden. 
Ein auf eme Dicke von 0,008 cm gewalztes Kupferblech wurde mit charak- 
teristischer Mo-Strahlung plus der dieser charakteristischen Strahlung 
uberlagerten Bremsstrahlung nach der herkémmlichen Methode unter- 
sucht, wobei sich das in Fig. 5 gezeigte Diagramm ergab. Hierauf wurde 
dieses Blech auf 0,005 cm abgeschmirgelt und auf dieselbe Weise unter- 
sucht. Hs zeigte sich, da die beiden Diagramme vollstindig identisch 
sind, dafi also durch das Schmirgeln keimerlei Veranderungen im Innern 
dieses diinnen Bleches entstanden sind. Um zu untersuchen, ob Atzmittel 
das Gefiige im Innern veraéndern, wurde auf dieselbe Methode das Kupfer- 
blech mit HNO auf 0,0018cm abgeatzt und von diesem Praparat ein 
Lauediagramm angefertigt. Auch das Atzen auf diese geringe Dicke 
verinderte das Gefiige des Materials nicht. Alle diese Untersuchungen, 
bei denen ja die Interferenzstrahlen ihren Ursprung im Praparatinnern 
haben, wurden nun nach der oben beschriebenen Reflexionsmethode 
wiederholt. Fig. 6 gibt das Reflexionsdiagramm desselben-Bleches, dessen 
Texturdiagramm Fig. 5 zeigt. Dieses Diagramm zeigt deutlich die Walz- 
struktur des Bleches und es sind die Linien, die durch Interferenz der 
K,-Strahlung des Hisens an den Netzebenen (222) und (113) entstehen, 
an bestimmten Stellen wesentlich starker geschwarzt als der iibrige Kreis. 
Vergleicht man das Diagranim mit dem in Fig. 5 dargestellten, go sieht man 
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aus diesem Vergleich, da die Vermessung der peripheren Breite der Inter- 
ferenzringe und auch die Zuordnung der Interferenzringe bei Diagrammen, 
die nach der Reflexionsmethode ausgefiihrt sind, zu den einzelnen Netz- 
ebenen mit weitaus gréBerer Prazision méglich ist als bei der Laue- bzw. 
Debye-Scherrer-Plattenmethode. Um nun zu untersuchen, inwieweit 
die Atzung das Aussehen des Réntgendiagramms verandert, wurde das 
Kupferblech mit HNO, abgeatzt. Trotzdem die Reaktion sehr sttirmisch 
vor sich ging, unterschied sich das Aussehen des von diesem geatzten Blech 
ausgeftihrten Réntgendiagramms in nichts von dem oben beschriebenen. 
Da aber unter Umstainden das Abitzen zu lange Zeit in Anspruch nehmen 
konnte, wurde das Aussehen des Reflexionsdiagramms nach kraftigem 
Schmirgeln untersucht. Dabei zeigte sich, daf die Debye-Scherrer-Kreise 
viel geschlossener sind als bei den beiden fritheren Diagrammen, und daf, 
obwohl die Walzstruktur noch deutlich zu-erkennen ist, dennoch eine 
starke Unorientiertheit der Kristallite zu bemerken ist, wie dies vom Ver- 
fasser auch bei Untersuchungen an anderen Metallen schon bemerkt werden 
konnte. Ks lag nun die Vermutung nahe, da diese Verwerfung der Kri- 
stailite nur ganz oberflachlich vor sich geht, und daS es durch ganz kurz- 
zeitiges Abatzen nach dem Schmirgeln wieder méglich ist, das urspziingliche 
Réntgendiagramm zu erhalten. Dadurch ware es méglich, die Atzdauer 
wesentlich abzukiirzen. Der Versuch zeigte tatsichlich, daB das von dem 
geschmirgelten und hierauf in HNO, abgeatzten Blech gewonnene Réntgen- 
diagramm wieder mit dem von dem unbehandelten bzw. nur geadtzten Blech 
identisch ist. Diese Untersuchungen, die sich iibrigens auch an anderen 
Metallen, z. B. an Aluminium, das mit alkoholischer Salzsaure, und Hisen 
und Stahl, die sowohl mit K6nigswasser als auch mit HCl geatzt wurden, 
voll bestitigt haben, lehren also, daB durch Atzen auch mit sehr starken 
Atzmitteln das Réntgendiagranim von Metallen unverandert bleibt und 
daB die durch mechanische Beeinflussung, wie Schmirgeln und Feilen usw. 
hervorgerufene Umorientierung der Kristallite nur oberflachlich ist und 
durch Atzen sofort wieder behoben werden kann. Diese Versuche sowie 
die mit dieser Methode bereits gewonnenen, bier nicht weiter zur Be- 
sprechung gelangenden Hrkenntnisse zeigen deutlich, daB die Methode 
trotz der Langwelligkeit der Hisenstrahlung mindestens alle jene Hin- 
blicke in ein Material gibt, die man mit Hilfe der Debye-Scherrer-Platten 
oder Lauemethode erhalten kann. 

Da man also mit Hilfe dieser Reflexionsmethode in der Lage ist, 
Faserstrukturen an fertigen Werkstiicken festzustellen, ist es auch méglich, 
sogenannte ,,innere Spannungen“ im Material nachzuweisen. 
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Wie aus obigen Abbildungen experimentell und auch aus der Polanyi- 
schen Formel theoretisch folgt, miissen sich Kristallgleitungen in stirker 


geschwarzten Stellen des Debyekreises erkennen lassen. Sind aber in einem 
Kristallhaufwerk nicht nur Gleitungen, sondern auch Biegegleitungen 
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vorhanden, die im Lauediagramm meist scharfe Asterismen liefern, so 
miissen die enteprechenden Reflexionsdiagramme scharfe emzelne, un- 
symmetrische Punkte aufweisen, wie dies auch tatséchlich aus den Fig. 7a 
und b, 8a und b und Ya und b zu ersehen ist. Die mit a bezeichneten 
Diagramme sind Laue-, die mit b bezeichneten Reflexionsdiagramme. 


— 


Fig, 8b. 


Fig. 7 stammt von einer Untersuchung an einer Kupferprobe, 8 und 9 
von Hisenproben. Die Uberlegenheit der Retlexionsmethode gegentiber 
der Lauemethode ist. aus den Fig. 8 und 9 besonders deutlich erkennbar. 
Wahrend namlich zwischen den beiden Lauediagrammen fast kein ‘Unter- 
schied zu erkennen ist, ist aus den Reflexionsdiagrammen klar-zu erkennen, 


| 
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daB Fig.8b das Diagramm eines Materials mit ,,inneren Spannungen“, 
9b aber das Diagramm eimes ebenfalls mit Spannungen behafteten Materials, 
aber mit beginnender Ziehstruktur darstellt. 
Man sieht also aus dem Vergleich der Fig. 7, 8 und 9, daB die Kristall- 
anordnungen, die bei Lauediagrammen Asterismen zeigen, im Reflexions- 


7 


Fig. 9b. 


diagramm alg in einzelne Punkte aufgeloste Kreise erschemen. Da aber 
auch Reflexionsdiagramme von Materialien mit einem grobkristallinen 
Gefiige, das sich beim Lauediagramm durch Auflésen in Punkte zeigen 
miiBte, ein Abnliches Aussehen liefern, soll im folgenden untersucht werden, 
ob und in welcher Weise durch Veranderung der Wellenlange der benutzten 
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Rontgenstrahlung zwischen diesen beiden Materialeigenschaften eme Unter- 
scheidung getroffen werden kann. Zu diesem Zwecke soll zuerst theoretisch 
untersucht werden, wie sich das Aussehen von Bremsstrahldiagrammen 
nach der Reflexionsmethode zu solchen nach der Lauemethode auf- 
genommenen verhalt. . 

Das Aussehen der Reflexionsdiagramme bei Verwendung eimes kon- 
tinwierlichen Réntgenspektrums. Bei der Untersuchung von kalt verformten 
Materialien nach der Lauemethode steht em kontinuierliches Réntgen- 
spektrum zur Verfiigung. Es sollen nun des Vergleichs wegen zwei er- 
rechnete Réntgendiagramme von einem gezogenen Kupferdraht, das eme - 
Mal mit Bremsstrahlung nach der Lauemethode, das zweite Mal mit Brems- 
strahlung nach der ‘Reflexionsmethode miteimander verglichen werden, 
um sofort ein Bild davon zu erhalten, wie sich eme Veranderung der Wellen- 
lange im Reflexionsdiagramm bzw. im Lauediagramm auswirkt. Als Faser- 
achse des gezogenen Kupferdrahtes moége die [111]-Achse gelten und sei 
eine ideale Ziehstruktur ohne jede Verwerfung den folgenden Uberlegungen 
zuprunde gelegt. 

Bezeichnet man den Abstand vom Praparat zur Platte bei der Laue- 
methode sowie bei der Reflexionsmethode mit ,,s‘‘, so berechnet sich fir 
die Lauemethode der Radius ,,r‘‘ emes von elmer Wellenlinge an einer 
Netzebene gebeugten Interferenzkreises zu r= stg20, wahrend er fiir 
die Reflexionsmethode den Wert 1, = stg (180 — 2) erhalt. La8t man 
nun an emer bestimmten Netzebene emes gezogenen Drahtes em kon- 
tinuierliches Rontgenspektrum beugen, so wird unabhingig von der Wahl 
der Netzebene fir 2=0 auch der Glanzwinkel # = 0 werden. Diese 
rein theoretisch mégliche Annahme zeigt, daB alle Interferenzlinien bei 
entsprechend klemer Wellenlinge im Lauediagramm gegen den Wert 
Null" konvergieren, da sie also die Vertikalachse im Koordinaten- 
anfangspunkt schneiden. Der Winkel, den die Interferenzfiguren mit der 
Vertikalen im Nullpunkt einschlieBen, ist durch die Bedingung cos 6 = cos @ 
gegeben. Nimmt man nun einige Netzebenen heraus und l48t an ihnen 
das kontinuierliche Rontgenspektrum beugen, so entstehen die bekannten 
Roéntgenasterismen. Wahrend man bei Verwendung von monochromatischer 
Strahlung jedem Interferenzkreis eine Netzebene zuordnen kann, kann 
man bei Bremsstrahlung jeder dieser Kurven vierter Ordnung, also jedem 
Asterismus, eine Netzebene zuordnen. Fiir den Fall emes gezogenen Kupfer- 
drahtes gibt die Fig. 10 das Schema eines Lauediagramms wieder. Da 
das Lauediagramm nur jene Strahlen abbilden kann, deren Glanzwinkel 
& < 45° ist, so erscheinen die meisten Asterismen als nicht geschlossen, 
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LaSt man nun A immer gréfere Werte annehmen, so wiichst fiir die gleiche 
Netzebene mit A gemif der Braggschen Gleichung auch %. Wird nun mit 
zunehmendem ,,A“ cos # = cos @, so wird cos 6 = 1 und dé = 0. Fir diesen 
Wert schlieSen sich also die Kurven. Aus dieser Uberlegung ist zu ergehen, 
da Netzebenen, obwohl sie bei regelloser Anordnung gemaf der Bragg- 
schen Gleichung noch reflektieren koénnten, bei eimem  bestimmten 
maximalen / infolge ihret gerichteten Anordnung keine Interferenzen 
mehr ergeben kémnen. Fiir emen Glanzwinkel ? > 45° kommen die Inter- 
ferenzlinien nur mehr in der Reflexionsmethode zur Geltung. In der 
Reflexionsmethode kénnen naturgemif nur mehr die oberen Kuppen der 
Kurven zur Wiedergabe gelangen, weshalb in dieser Methode die kontinuier- 
lichen Bremsstrahlspektren, als welche ja die Asterismen anzusehen sind, 


Fig. 10. 
Schema eines Lauediagrammes eines gezogenen Kupferdrahtes. 


nicht alle durch den Mittelpunkt des Diagramms gehen kénnen, sondern 
die in Fig. 11 gezeichnete Form haben miissen. Um die Asterismusfiguren 
auch mathematisch erfassen zu kénnen, ist zu erwigen, daB ihre Gleichung 
in Polarkoordinaten durch die nachfolgende Uberlegung ausgedriickt 
werden kann. Ist ,,r‘‘ der Radiusvektor und der Winkel gy = 90 — 6 
der Polwinkel, so ist jeder Punkt der Kurve gegeben durch die Koor- 


dinaten 
r= ste2d 
und 
yg = 90—6 = aresin ——E- 
Aus der Bedingung 
2s-teb 
‘pe 1— tg’? 
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und der Gleichung 


cos? = -— 


folgt fiir die Gleichung der Asterismen ausgedriickt durch r und 9: 


2s cos 9 Ysin? g — cos’o 
ve 2cos%o—sirg 
Um auf den in den Fig. 10 und 11 gezeichneten Diagrammen aus jeder Kurve 
des kontinuierlichen Spektrums, gebeugt an emer Netzebene, durch bloBe 
Angabe von 6, (hyhghs) und a das zugehorige A ermitteln zu kénnen, gelte 


& 


Fig. 11. Schema eines Reflexionsdiagrammes eines gezogenen Kupferdrahtes. 


die’ Uberlegung, daB aus der Braggschen Gleichung und aus der quadrati- 
schen Form des Gitters cos 6 durch A und (hyhghs) ausgedriickt werden 
kann, wenn man nur die Faserachse, die reflektierende Netzebene und das 
Kristallsystem kennt. Fir das kubische Kristallsystem und eine senk- 
recht auf dem Réntgenstrahl stehende Faserachse driickt sich die Beziehung 
zwischen 4und 6 bei bekanntem (h,h.hs) durch die folgende Gleichung aus: 
__ Cos@ 2a Luh 
cos8 VZV VLwWV4e— 2 On 


Aus dieser Gleichung folgt fiir A explizit ausgedriickt: 


aM 2a cos? 6 + Lh? Yu? — (2 wh)? 
~ cosd- Dh? \ > u? 
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Aus diesen Uberlegungen und aus Fig. 11 ist ersichtlich, da8 fiir die 
charakteristische K,-Strahlung des Hisens bei Untersuchung eines gezogenen 
Kupferdrahtes mit der [111]-Achse als Faserachse senkrecht zum Réntgen- 
strahl m der Reflexionsmethode acht Punkte entstehen, von denen die 
vier inneren durch Beugung an der Netzebene (222), die vier 4uBeren durch 
Beugung an der Ebene (113) entstehen 

Da bei Anwendung det Lauemethode einerseits die Réntgenstrahlung 
den zu untersuchenden Gegenstand unbedingt durchdringen mu und bei 
diesem Vorgang eine starke Schwachung erfahrt, andererseits aber die 
photographische Schicht der Réntgenfilme fiir langwellige Rontgen- 
strahlen wesentlich empfindlicher ist als fiir kurzwellige, so zeigt sich die 
angenehme Erscheinung, dab die Belichtungszeit von Faserdiagrammen 
mit charakteristischer Hisenstrahlung, die emem mit 20 kV, betriebenen 
Rontgenrohr in Halbwellenschaltung entstammt, nur durchschnittlich 
100 bis 150 mA-Minuten betragt, wihrend eine Laueaufnahme mit Brems- 
strahlung, die emem mit 35kV,,. in derselben Schaltung betriebenen 
Rohr mit Mo-Anode entstammt, 600 mA-Minuten benétigt. Die Expositions- 
zeiten kénnen also bei Verwendung der Reflexionsmethode gegeniiber 
der Lauemethode auf ein Viertel bis em Sechstel reduziert werden. 

Um nun die Reflexionsmethode auch zur Unterscheidung von grob- 
kristallmem Gefiige und von Richtungseffekten heranziehen zu kénnen, 
schlact Verfasser vor, an Stelle der in technischen Réntgenréhren wegen 
der verschiedenen Absorption im Lindemannfenster schwer zu erzeugenden 
Bremsstrahlune ein Anodenmaterial einzubauen, das sich etwa aus Mangan, 
Hisen und Kobalt zusammensetzt und durch welche mehrere Punkte von 
derselben Netzebene entstehen witrden. Dies konnte u. a. praktisch durch 
eine rotierende Anode, in der die einzelnen Materialien sektorférmig an- 
geordnet sind, erreicht werden. lLiegen die meisten dieser emander ent- 
sprechenden Punkte auf sich schlieBenden Kurven, die ungefaihr das 
Aussehen der in Fig. 11 wiedergegebenen haben, dann ist der Beweis 
erbracht, daB die Kristalle des Materials eine Gleitung erfahren haben. 
Durch Verwendung von Kobaltstrahlung wiirde auch infolge der gréBeren 
Wellenlange der K,-Strahlung von Kobalt als der K-Absorptionskante 
des Hisens bei Hisenuntersuchungen dieses noch nicht zu stark zur Higen- 
strahlung angeregt werden. Fiir andere Wellenlangen ware immer ee 
Jusammensetzung des Anodenmaterials aus mehreren, im periodischen 
System der Elemente aufeinanderfolgenden Elementen fiir diese Unter- 
suchung angezeist. Selbstverstindlich kénnten nicht alle Punkte auf 
entsprechenden Kurven zu liegen kommen und miiften einige tibrigbleiben, 
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da fiir manche Netzebenen nach den oben ausgefiihrten Rechnungen die 
kurzwelligste Strahlung noch einen Interferenzpunkt ergibt, wahrend die 
zugehorigen, durch die langwelligere Strahlung erzeugten bereits fehlen. 

Der Nachweis von Gitterstorungen. Hat ein zur Untersuchung gelangendes 
Material keine Faserachsen, haben also die Kristalle eme vollkommen 
regellose Orientierung, so kénnen dennoch die die Kristalle aufbauenden 
Atomeitter gestért sein. Die Stérung kann, wie schon Dehlinger*) und 
van Arkel?) zeigen konnten, durch Verbreiterung der K,-Dublette nach- 
gewiesen werden. Mit der oben beschriebenen, vom Verfasser gebauten 
Aufnahmevorrichtung ist es nun ohne weiteres méglich, solche Unter- 
suchungen auch an technischen Werkstiicken aus- 
gaufiihren und so em Material abzutasten, um 
festzustellen, wo sich die gréfte Anhaufung der 
Gitterstérungen befindet, zumal die Expositions- 
zeiten bei diesen Aufnahmen verhaltnismafig 
kurz sind. Es ist bei Ausfiihrung solecher Unter- 
- suchungen nur Sorge zu tragen, daB der Abstand 
Material—Film stets gleichbleibt, widrigenfalls die 
Ringbreite als Funktion des Ringdurchmessers 
auf eimen eimheitlichen Durchmesser umgerechnet 
werden miiBte. Mit dieser Methode gelang es 
z. B., an groBen Stahlstiicken durch bloBes Abatzen des Zunders Unter- 
suchungen auszufihren, und zeigte es sich, dai bei emem Abstand Material— 
Film von 4cm die Linie (022) des Hisens bei emem geglithten und ab- 
geschreckten Material die Dicke von 0,16 cm, bei einem gegliihten und vor- 
sichtiger abgekiihlten hingegen die Dicke von 0,12 cm hatte, wahrend 
das die Ringdicke 0,16 cm lefernde Material nach nochmaligem Gliihen 
und sorgfaltiger Abktihlung die Arkelaufspaltung aufwies, also ein véllig 
ungestortes Gitter besaB. Auch an Hisenbahnschienen aus Spezialstahl 
bewahrte sich diese Methode. Durch Abtasten der Schiene an den in der 
Fig. 12 wiedergegebenen Stellen zeigten sich die in der Figur angegebenen 
Ringdicken in Zentimeter. Es zeigte sich in der SchienenfuBmitte die 
gréBte Verbreiterung des Ringes, also auch die gréBte Gitterstérung. 
Diese Erschemung stimmt auch mit den aus der Praxis gewonnenen. Er- 
fahrungen tiber die am meisten gefaihrdeten Stellen vollkommen iiberein. 
Da erfahrungsgeméif die Gitterstérungen bei diesen Schienen im Laufe 
der Zeit sich auszugleichen trachten, wurde eine altere Schiene in der 


1) U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927. 
) A. E.vanArkel, Physica 5, 208, 1925. 
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Schienenfufmitte untersucht und zeigte auch nur mehr eine Ringdicke 
von 0,126cm gegeniiber emer solchen von 0,185em bei neuen Schienen. 
Durch diese Untersuchungen scheint genugsam bewiesen, daB diese An- 
ordnung auch geeignet ist, Gitterstérungen in polykristallinen Materialien 
nachzuweisen, und dafi wohl die Arkelaufspaltung immer ein MaB fiir villige 
Spannungsfreiheit gibt, da aber auch die Ringdicke, allerdings bei genauer 
Hinhaltung ganz gleicher photographischer und aufnahmetechnischer 
Bedingungen, ein Maf fiir die Gitterstérungen geben kann. Mit Hilfe dieser 
Methode ist es also auch méglich, Untersuchungen iiber den Spannungs- 
zustand eines Materials wahrend der Untersuchungen in Festigkeits- 
maschinen anzustellen. 

Fir Untersuchungen dieser Art kommt naturgem&8 tiberhaupt nur die 
Reflexionsmethode in Betracht, da nur bei Beobachtungen von Reflexionen 
héherer Ordnung die Aufspaltung oder Verbreiterung des K,-Dubletts 
meBbare Werte erreicht. Aus den oben beschriebenen Ergebnissen geht 
hervor, daS fast alle Arten von technischen Feinstrukturuntersuchungen an 
polykristallmen Substanzen mit Hilfe der Reflexionsmethode ausgefiihrt 
werden kénnen. In besonderen Fallen hingegen, spezicll in solchen Fallen, 
in denen es sich darum handelt, Richtungseffekte von grobkristallinem 
Gefiige ohne Zuhilfenahme einer metallographischen Methode unterscheiden 
za kénnen, und wenn fiir die Reflexionsmethode keme Rontgenréhre mit 
mehreren Anodenmaterialien zur Verfiigung steht, sowie in Fallen, in denen 
die Bremsstrahlung die Auffmdung einer Faserachse wesentlich erleichtert, 
wird man, wenn es der Zustand des zu untersuchenden Materials gestattet, 
sich der Lauemethode bedienen. 

Der auch heute noch haufig im der einschlagigen Literatur) vertretenen 
Meinung, daB bei Anlegung geniigend hoher Spannungen an die Roéntgen- 
rohre, also bei Verwendung extrem harter Strahlung, auch dickere technische 
Werkstiicke nach der Lauemethode untersucht werden kénnen, mu ent- 
gegengehalten werden, daf abgesehen von der starken Verschleierung © 
des Films durch Streustrahlung die Verwendung dicker Praparate infolge 
unverhaltnismaBiger radialer Verbreiterung der Interferenzfiguren un- 
moglich ist. Hat ein Praparat die Dicke ,,d“ und hatte eme Interferenz- 
figur bei der Praparatdicke d = 0 die Breite B, so ist die radiale Breite 


der Interferenzfigur 


Aus dieser Formel ist zu ersehen, da& schon bei emer Dicke des Materials 
von d = 0,1 cm und bei emem Glanzwinkel von # = 22° 30’ die Zunahme 


1) A.Herr, ZS. ,,Die Schmelzschwei®ung 7, 11, 1928. 
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der vadialen Dicke der Interferenzfigur 0,1. cm betragt. Hs ist also, wie 
aus obiger Uberlegung hervorgeht, wesentlich zweckmafiger, Lauediagramme 
an diimnen Praparaten mit langwelliger Strahlung auszufiihren und sich 
in Fallen, in denen die Herstellung dinner Praparate unméglich ist, der 
Reflexionsmethode zu bedienen 

Die Verwendung einer groBen Praiparatdicke wiirde auBer den oben 
angefiihrten Nachteilen auch noch zu eimer weitgehenden Monochromati- 
sierung der Roéntgenstrahlen fithren, was zur Folge hatte, daf nur mehr 
die Grenzwellenlange das Material in ausreichender Starke durchdringen 
konnte und das Diagramm erst wieder das Aussehen eimes mit charakteristi- 
scher Strahlung aufgenommenen Praparats bekame. Da bei der Beugung 
von extrem kurzwellizer Roéntgenstrahlung die niedrigen Ordnungen 
schon alle in den Primarpunkt fallen wiirden, kénnten nur die hohen 
Ordnungen zur Zeichnung der Interferenzfigur herangezogen werden, 
wodurch wieder die Hxpositionszeiten extrem hohe Werte erreichen wiirden. 


Saimtliche in obiger Arbeit angefiihrte Messungen und Untersuchungen 
wurden vom Verfasser in der staatlich autorisierten Versuchsanstalt fir 
rontgentechnische Materialuntersuchungen mm Wien, deren Leiter er ist, 
ausgefthrt. Herrn Assistenten Dr. Franz Lihl sei auch an dieser Stelle 
fiir seme wertvolle Mithilfe bei der Ausfiihrung der Versuche, Messungen 
und Zeichnungen herzlichst gedankt. 
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Eine Methode zur Untersuchung der Aberrationen 
von photographischen Objektiven. 


Von W. Linnik in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Juni 1931.) 


Hs wird eine Anordnung beschrieben, die die Kurven der spharischen Aberration 

wiedergibt und aus einem Kollimator und zwei Spalten besteht, von denen der 

erste sich vor dem zu untersuchenden Objektiv befindet, und der zweite die 
Fokalebene schief durchkreuzt. 


Die hier beschriebene Anordnung gibt die Méglichkeit, die Diagramme 
der spharischen Langenabweichung fiir Strahlen verschiedener Wellen- 
langen zu erhalten und ebenso unmittelbar zu beobachten und zu photo- 
graphieren. 


Cae 


Das zu untersuchende Objektiv O (siehe Fig.1) wird vor dem Kolli- 
mator mit einem vertikalen Spalt S$, aufgestellt. Der Spalt S, mu8 folgenden 
Bedingungen entsprechen: die Linge des Spaltbildes, das von dem Ob- 
jektiv O gezeichnet ist, muB gréfer als die spharische Liangenabweichung 
und die Breite des Bildes darf nicht gréBer als das Auflosungsvermégen 
des Objektivs sein. 


Unmittelbar vor dem Objektiv wird em horizontaler Spalt S,, dessen 
Breite ungefahr 0,5 mm ist, aufgestellt. Im Brennpunkt des Objektivs O 
befindet sich ein dritter geneigter Spalt S;, der in der Vertikalebene, die 
die Objektivachse und den Spalt S, enthalt, liegt und emen Winkel von 
ungefiihr 45° mit der Objektivachse bildet. Die Breite des Spaltes S; muh 
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viel kleiner sein als der Durchmesser des kleinsten Zerstreuungskreises des 
Objektivs. 

In einiger Entfernung hinter dem Spalt S, wird ein Schirm E senkrecht 
zur optischen Achse des Systems angeordnet. 

Betrachten wir die Form der Figur auf dem Schirm E, welche mittels _ 
der aus dem Spalt S, austretenden monochromatischen Strahlenbimdel 
gebildet ist, wenn das Objektiv O eme merkliche spharische Abweichung 
hat. Jede Zone des Objektivs gibt in diesem Falle ihr eigenes Bild des 
Spaltes S,, das sich in bestimmter Entfernung von dem Objektiv befindet 
und den Spalt S, in einem bestimmten Punkt, dessen Entfernung von der 
Achse mit dem Ort des Spaltbildes verbunden ist, durchkreuzt. Aus allen 
Strahlen der Zone wahlt der Spalt S, zwei Strahlenbiindel aus, die durch 
den Spalt S; im dem Punkt, wo S, das Spaltbild durchkreuzt, hmdurch- 
gehen und zwei helle Flecke auf dem Schirm EF bilden. Ks gehen z. B. 
zwei Strahlen aus den Punkten A,und A, des Spaltes S, durch den Punkt a 
des Spaltes S; und bilden zwei helle Flecke auf dem Schirm E. 

Es bilde der Punkt P, in dem die Achse den Schirm # durchkreuzt, 
den Anfangspunkt der Koordimaten in der Schirmebene. Die X-Achse 
liege parallel dem Spalt S,, die Y-Achse parallel dem Spalt $,. In diesem 
Falle ergibt sich aus der Fig. 1, daB die Abszisse 7 des Punktes ay gleich 


a a rd 1 ae A, A, : 2 
wz kt mange ist, wo T= 9 der Halbmesser der Zone, die die 


Flecken a, und a, auf dem Schirm bildet, ist; f = MTL ist gleich dem Ab- 
stand zwischen dem Punkt a und der zweiten Hauptebene des Objektivs O; 
a = KL ist der Abstand des Punktes a vom Schirm. Die Ordinate y des 
Punktes a, ist gleich aL (f + d)/f. Die GréBe aL ist dem Abstand zwischen 
dem Brennpunkt der Zone A,A, und dem Schnittpunkt N des Spaltes S, 
mit der Objektivachse proportional, d.h. der spharischen Abweichung A 
der Zone A, Ag, falls die Abweichung von dem Punkt N ab gezahlt wird; 
aL = kA, wo k der Proportionalitatsfaktor ist. 

Da die GréBe der spharischen Abweichung des Objektivs O im Ver- 
gleich zu semer Brennweite klein ist, kann man f gleich der Brennweite F 
des Objektivs O setzen. Demgema&8 erhalt man fiir die Koordinaten des 
Punktes a, die Ausdriicke 

bas ya Ret ad, 


d.h. die Koordinaten « und y sind dem Halbmesser der Zone des Objektivs 
und der spharischen Langsaberration proportional. Mit anderen Worten 


Eine Methode zur Untersuchung der Aberrationen usw. 391 


geben die Orte der Punkte a, die Form einer Kurve, die die Abhangigkeit 
der spharischen Abweichung yom Halbmesser der Zone des Objektivs 
ausdriickt. 


Wenn der Spalt S, durch monochromatische Strahlen verschiedener 
Wellenlinge beleuchtet wird, so erscheinen auf dem Schirm E gebogene 
Streifen, welche die Kurven der spharischen Abweichung fiir verschiedene 
Farben darstellen; aus ihrer Anordnung kann man die chromatische Ab- 
weichung bestimmen. 

Wenn man anstatt des Schirmes EH eine photographische Platte be- 
nutzt, so wird sich darauf die Form der Kurve abbilden (Fig.2). Aus 
Fig. 2 ist zu ersehen, daB die Kurven ziemlich breiten Streifen entsprechen. 
Diese Breite kann man durch Verengung der Spalte verkleinern, aber 
nur bis zu einer bestimmten Grenze, bei Uberschreitung derselben werden 
die Streifen wegen Auftretens der Beugung wieder breiter. AufSerdem sind 


Fig.'2. Spharische Aberration fiir blaue Strahlen. 
Objektiv F = 135 mm, rel. Offnung 1: 3,5 


die Teile des Streifens, die durch die Zentralzonen gebildet sind, breiter 
als die anderen, und im Mittelpunkt der Figur bildet sich em durch die 
Zentralzone des Objektivs erzeugter senkrechter Streifen, dessen Strahlen 
durch alle Punkte des Spaltes S, durchgegangen sind. Das geschieht, weil 
der Platz des Brennpunktes der Zone, je naher er zum Mittelpunkt des 
Objektivs riickt, immer weniger bestimmt wird und folglich wird die 
spharische Abweichung weniger genau festgestellt, wie es in allen Fallen 
der Messung der spharischen Abweichung geschieht. 


Bei der Abbildung der Kurven auf dem Schirm £, anstatt dessen eine 
matte Glasplatte gebraucht werden kann, geht viel Licht verloren. Darum 
ist es vorteilhaft, statt des Schirmes eme Linse mit emer Brennweite 
gleich KL/2 zu benutzen; wenn wir die Augenpupille in dem Bildpunkt 
des Spaltes Sz anbringen, bekommen wir dieselbe Figur zu sehen, mit dem 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 26 
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Vorteil, daB alle durch den Spalt S, durchgegangenen Strahlen in unser 
Auge fallen. Die auf diese Weise sichtbaren Kurven kann man auf Milli- 
meterpapier aufzeichnen mittels emer emfachen Zeichenvorrichtung, die 
derjenigen fiir mikroskopische Zwecke ahnlich ist. 

Der Mafstab wird bestimmt, indem man die Kurven bei zwei - 
stimmten Lagen des Spaltes S, auf Papier aufzeichnet. 


Bei der Anwendung eines Autokollimationsverfahrens kann man eine 


Steigerung der Genauigkeit erreichen. Die beschriebene Methode ist auch 
auf die- Untersuchung der Objektive in schiefen Biindeln anwendbar. 


Aus -den vorlaufigen Messungen der gezeichneten Kurven folgt, dai 


die Genauigkeit der Kurve fiir ei gutes photographisches Objektiv mit 
der Brennweite von 210mm und der relativen Offmung 1: 4,5 ungefahr. 


10% der gesamten sphiarischen Aberration ist. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, 28. Mai 1931. 


° 
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Halleffekt in flissigen Metallen. 


‘Von J. Kikoin und Ibrahim Fakidow in Leningrad. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juli 1931.) 


In der vorlhegenden Arbeit wird die Frage nach dem Vorhandensein des Hall- 
effektes in fliissigen Metallen angegriffen. Hine Durchmusterung der in der 
Literatur angegebenen Untersuchungen zeigt, daf die Vermutung, die von 
verschiedenen Autoren ausgesprochen war, daf der Halleffekt in’ flitssigen 
Metallen iiberhaupt nicht existieren soll, sowohl theoretisch als auch experi- 
mentell ganz unbegriindet ist. Die Frage wird experimentell an Hg und an KNa- 
Legierungen gepriift und es zeigt sich, daB bei den K Na-Legierungen der Effekt 
tatsachlich auftritt in der theoretisch erwarteten GréBenordnung und mit 
normalem Vorzeichen (—). Beim Hg ist der Effekt unme8bar klein. 


Der Halleffekt bildet im Grunde genommen die einfachste elektro- 
magnetische Hrschemung — eine direkte Ablenkung der Trager des elek- 
trischen Stromes im auBeren magnetischen Felde. Von diesem-Standpunkt 
aus scheint es selbstverstandlich, daB der Halleffekt in jedem Metall, wo 
der Strom durch Elektronen besorgt wird, beobachtet werden sollte. Dieser 
notwendigen Foleerung aus dem Biot-Savartschen Gesetz stand bisher 
die Behauptung enteegen, daf der Halleffekt im flissigen Metallen in Wirk- 
lichkeit nicht vorhanden sei. Wahrend z.B. L.L. Campbell?) (1928) 
schreibt, da das Vorhandensein des Halleffektes in fltissigen Metallen 
noch nicht bewiesen worden ist, behauptet W. Gerlach?) (1927) sogar: ,,Ge- 
schmolzene Metalle ... zeigen offenbar weder galvanomagnetische noch 
thermomagnetische Effekte“. Und Eldrige*) versuchte sogar vergebens, 
eine Theorie zu erfinden, die die Unmdglichkeit des Halleffektes in flissigen 
Metallen legalisieren sollte. Andererseits schien uns diese Frage von gréBter 
Bedeutung zu sein fiir die ganze Elektronentheorie der Metalle, die von 
vornherein eigentlich besonders gut fiir fliissige, also isotrope Metalle 
stimmen sollte. Deshalb beschlossen wir, dies Problem von neuem an- 
zuereifen. 

Yunichst war es von groBer Wichtigkeit, festzustellen, weshalb die 
zahlreichen Physiker, die bisher den Halleffekt in flissigen Metallen studiert 
hatten, zu negativen oder wenigstens unsicheren Schliissen gelangt sind. 
Durchmustert man nun die vorhandene Literatur, so sieht man zunichst, 


1) L.L. Campbell, Galvanomagnetic and thermomagnetic effects 1923, 
5. 101. 

2) W. Gerlach, Handb. d. Phys. XIII, 259. 

3) Phys. Rev. 21, 131, 1923. 
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da8 bisher nur folgende fliissige Metalle studiert worden smd: Quecksilber, 
Wismut und Amalgame von Bi. Von allen diesen Arbeiten sind experi- 
mentell besonders zuverlassig (wie W. Gerlach ausdriicklich betont) die 
von Rausch von Traubenberg an Wismut, und die von Fenninger 
und von Nielsen an Quecksilber. Dazu mu hier folgendes bemerkt werden. 
Fenninger hat auch festes Hg studiert und er konnte ausdriicklich zeigen, 
daB der Halleffekt in festem Hg noch wenigstens zehnmal kleiner ist, als 
der kleinste bisher beobachtete Halleffekt und daB er mit einer auch auferst 
empfindlichen Apparatur tiberhaupt nicht beobachtet werden kann. Wir 
haben es also im festen Hg mit einer ganz besonderen Ausnahme zu tun: 
der Halleffekt ist hier praktisch Null. Hs liegen keme Griinde vor, zu er- 
warten, dafi beim Schmelzen des Hg diese Anomalie verschwinden soll. 
Da aber die MeBgenauigkeit an fliissigen Metallen wegen sekundarer Effekte 
meistens niedriger ist als an festen, ist das Problem von Anbeginn als 
hoffnungslos zu betrachten, und es darf keme Verwunderung erwecken, 
wenn weder Fenninger selbst, noch Nielsen irgend eimen Halleffekt 
im Hg finden konnten. Hs ist sehr wahrschemlich, dafi er zufallig im 
fliissigen und im festen Hg besonders klein ist. Was das Bi betrifft, so kann 
die Arbeit von Rausch von Traubenberg Bedenken hervorrufen. Wir 
wissen nimlich, daf der Halleffekt im festen Bi (bei Zimmertemperatur) 
etwa 10000mal gréRer ist als bei den meisten Metallen. Andererseits wissen 
wir, dafi das Bi beim Schmelzpunkt seine anomal starken magnetischen 
Higenschaften verliert, da es eigentlich zu emem beinahe normalen Metall 
wird. Bezieht sich nun diese Riickkehr zur Normalitét auch auf galvano- 
magnetische Higenschaften, so darf man natiirlich erwarten, da der Hall- 
effekt des Bi beim Schmelzen etwa um drei bis vier Zehnerpotenzen (!) 
fallt. Nun war die experimentelle Anordnung von Rausch von Trauben- 
berg eben nur so empfindlich, um diesen Absturz um drei bis vier Zehner- 
potenzen als einen jahen Abfall zu Null aufzufassen. Den fliissigen Zustand 
selbst hat Rausch von Traubenberg iiberhaupt nicht untersucht. 
Auf diese Weise kann man behaupten, daf die bisher vorhandenen Daten 
gar nicht gentigen, um die Méglichkeit des Halleffektes in fliissigen Metallen 
allgemein zu bezweifeln. 

Andererseits schien es uns notwendig zu sein, den Halleffekt bei den- 
jenigen Metallen zu suchen, die erstens magnetisch mit der Paulischen 
Theorie ungefahr im Hinklang stehen und zweitens beim Schmelzpunkt 
diese magnetischen Higenschaften sehr wenig andern. Besonders geeignet 
schienen uns die Alkalien zu sein, da es bei ihnen gerade zu erwarten war, 
daf sie im fliissigen (also isotropen) Zustand besonders gut der Sommer- 
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feldschen Theorie folgen miissen!). Deshalb beschlossen wir, andere 
flissige Metalle als He und Bi zu studieren, und zwar hauptsachlich K 
und Na. Die vorlegende Arbeit bezieht sich auf die fliissige Legierung K Na?). 
Zum Vergleich sind auch Messungen an Hg angestellt worden. 

Versuchsanordnung. Die Apparatur zur Erforschung des Halleffekts 
in fliissigen Metallen mu den folgenden Bedingungen Geniige leisten: 

1. Das flissige Metall ‘muf in Form einer moglichst diimnen Schicht 
m ein nichtleitendes Gefai® fest eimgeschlossen sein. 

2. Die vier Elektroden (zwei fiir den primaren Strom und zwei fiir den 
Hallstrom) miissen aus demselben fliissigen Metall bestehen, damit sich 
keine Létstelle im Magnetfeld befindet. 

Die Bedingung (1) méglichst kleiner Dicken der Metallschicht wird 
folgendermafen begriindet. Der Halleffekt E ist, wie bekannt, mit der 
Stromstarke 7 (in absoluten elektromagnetischen Hinheiten), dem Magnet- 
feld H (in Gau8B), der Dicke der Platte d (in Zentimeter) durch die Beziehung 

ie = - 10-8 Volt 


verkniipft, wo R die Hallkonstante bezeichnet. Um also den Effekt mog- 
lichst gro8 zu machen, mu man die Dicke der Metallschicht so weit wie 
moglich herabsetzen. Die Bedingung (2) soll verhindern, dai durch das 
Einschalten des Magnetfeldes thermoelektrische Nebeneffekte hervor- 
gerufen werden, die den wirklichen Halleffekt verdecken kénnen. 

Die von uns benutzte Apparatur bestand aus folgendem’): 

Die Metallschicht befand sich in emem sehr sorgfaltig optisch ge- 
schliffenem flachen GlasgefiB P (Fig. 1 und 2) mit eimgeschliffenen Glas- 
kapillaren a, b, c, d, die ebenfalls mit demselben Metall gefiillt waren, und 
die als Elektroden dienen sollten. Diese Kapillaren hatten auferhalb 
des Magnetfeldes eingeschmolzene Platindréhtchen A, B, C, D, die weiter 
mit Zuleitungsdrahten verbunden waren. Das Glaskastchen mit der fliissigen 


1) Wir méchten an dieser Stelle Herrn Geheimrat A. Sommerfeld und 
Herrn Dr. R. Peierls fiir einige wertvolle Bemerkungen danken, mit denen 
das Problem beim Beginn der Arbeit im Sommer 1930 diskutiert wurde. 

2) Wahrend unsere Messungen schon in Gang waren, erschien eine kurze 
vorliufige Note von H. Zahn, der tatsichlich bei einer fliissigen KNa-Legierung 
den Halleffekt gefunden hatte. Nahere Angaben iiber die von Zahn angestellten 
Versuche sind bisher leider nicht veréffentlicht worden. 

3) Wir méchten an dieser Stelle dem Oberglasblaser Herrn N. G, 
Michailow und dem Schleifer des Instituts Herrn J. H.Trifonow, deren 
sorgfaltige und schéne Arbeit zum Erfolg unserer Versuche viel beigetragen hat, 
unseren herzlichsten Dank aussprechen. 
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Hallplatte befand sich zwischen den 2,5 cm voneinander entfernten flachen 
Polschuhen eines groBen Du Boisschen Elektromagneten (von Hartmann 
& Braun). Die Polschuhe hatten emen Durchmesser von 38cm; die runde 
Metallschicht einen solchen von 2,8cm. Der Apparat war mit eimem 
Pumpenaggregat verbunden, das aus einer Vorvakuumpyumpe und emer 
vierstufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe (von Leybold Nachf.) be- 
stand, andererseits war an ihm ein GlasgefaBsystem G angebracht, m dem 
die K Na-Legierung zunachst gereinigt 
und destilliert werden konnte. Die 
reine Legierung wurde mit Stick- 
stoff unter Atmospharendruck in das 
-evakuierte Versuchsgefai emgepreBbt. 
Die Hauptschwierigkeit bestand eben 
im ProzeB des Fillens der Apparatur. 


Die sehr grofe Oberflachenspannung, 
die fir fltissige Metalle besonders 


Big. 2; 


charakteristisch ist, brachte es oft mit sich, dafS§ winzige Blaschen auf- 
traten. Diese Blaschen waren auferst gefahrlich, wenn sie weiter in die 
Kapillare emdrangen und den fliissigen Draht unterbrachen; aber sie 
waren auch itberaus schidlich, falls sie im VersuchsgefaB selbst stecken 
bleben. Das Vorhandensein der Blasen erlaubt namlich der Metallschicht, 
wegen ponderomotorischer Krafte des Magnetfeldes sich zu verschieben, was 
nattirlich sekundare Effekte hervorruft, weil dadurch die Aquipotentiallinien 
verschoben werden. lm Laufe des Experimentierens waren besondere Kunst- 
oriffe augearbeitet, die es gestatteten, die Fiillung ohne Auftreten yon jeglichen 
sichtbaren Blasen durchzufiithren. Die Hallpotentialdifferenz wurde mit 
emem empfindhchen Zernikeschen Galvanometer (Ze) von Japp.& Zonen 
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gemessen. Das Magnetfeld war mit Hilfe emer Kleinen Spule bei ver- 
schiedenen Starken des Erregungsstromes ausgemessen worden. 

Fehlerquellen. Folgende Fehlerquellen stehen der genauen Messung 
des Halleffekts in fliissigen Metallen im Wege: 

1. Das Vorhandensein einer primaren Potentialdifferenz an den Hall- 
elektroden, die durch eine kleine Asymmietrie. des Apparats hervorgerufen 
wurde. Diese Potentialdifféreng wurde vor dem Einschalten des Magnet- 
feldes vollstindig kompensiert, wobei diese Kompensation mehrfach im 
Laufe der Messungen kontrolliert wurde. 

2. Hine thermoelektrische Potentialdifferenz, die wegen kleiner Tem- 
peraturschwankungen an der Beriihrungsstelle des Platins mit dem fliissigen 
Metall auftreten kann. Dieser sekundare Effekt wurde auf die Weise ver- 
mieden, da die auBeren Enden der Glaskapillare in emen Olthermostaten 
eingefiihrt wurden. Der Effekt, der vorher ohne den Thermostaten immer 
auftrat, verschwand auf diese Weise ganzlich. 

3. Das Auftreten von rein hydrodynamischen Wee lsromnn ocd 
die in flissigen Metallen durch die ponderomotorische Kraft des Magnet- 
feldes hervorgerufen werden. Williams?) hatte zuerst die Méglichkeit 
solcher Stréme betont. Hr hatte auch das Problem fiir zylindrische Leiter 
durchgerechnet und experimentell nachgepriift. Hs ist nicht leicht, das 
Problem fiir unseren Fall, also fiir diimne Schichten zu berechnen und die 
daraus foleenden mdglichen sekundaren Effekte sogar nur abzuschatzen. 
Man kann aber behaupten, dai diese Effekte dem Quadrat der Intensitat 
des Magnetfeldes proportional sind, wahrend der Halleffekt lmear mit der 
Feldstarke variert. Man konnte andererseits selbstverstandlich erwarten, 
daB die Wirbelstr6mungen desto kleiner sein werden, je gréfer die Vis- 
kositét des Metalls ist. Die Untersuchung einer Legierung NaK mit 
Uberschu8 von Na, die sich durch ihre sehr groBe Viskositat bei Zimmer- 
temperatur besonders auszeichnete, zeigte aber, dab dieser Umstand keinen 
merklichen HinfluB auf die von uns beobachteten Effekte austibt. Aller- 
dings bei einer Legierung, die auferst viskos war, sind Nebeneffekte 
beobachtet worden. 

4, Die Verschiebung der Metallschicht und eime dadurch hervorgerufene 
Anderung der Stromyerteilung in der Platte. Die Verschiebung wird desto 
kleiner, je weniger Liicken oder Blasen in der Metallschicht vorhanden 
sind. Wie zahlreiche vorlaufige Versuche gezeigt haben, kann der Ver- 


1) K. I. Williams, Phil. Mag. 50, 1925. Auf diese Arbeit hat seinerzeit 
Herr Dr. P. Kapitza unsere Aufmerksamkeit gelenkt, dem wir an dieser Stelle 
danken méchten. 
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schiebungseffekt leicht von dem wirklichen Hffekt dadurch unterschieden 
werden, daB er beim Umschalten des primaren Stromes oder des Magnet- 
feldes sich anders verhalt, als der Halleffekt. Dieser Umstand ist leicht 
verstandlich, da die Verschiebungen der Metallschicht nach verschiedenen 
Seiten verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen gentigen miissen. Des- 
halb kann dieser sekundare Effekt wie auch andere analoge Effekte direkt 
durch das sogenannte Ameriosche Verfahren von dem reellen Halleffekt 
unterschieden werden. Das von Amerio vorgeschlagene Verfahren?) 
besteht m folgendem. Nehmen wir an, da wir aufer dem Halleffekt H, 
bei unserer Apparatur noch andere sekundare Effekte haben, die zwar 
linear vom Magnetfeld und Primarstrom abhangen, aber die Higenschaft 
haben, dab sie beim’ Umschalten des Feldes H und des Primarstromes 7 
sich anders verhalten als der Halleffekt selbst. Es mége z. B. noch irgend 
em Hffekt H,, existieren, welcher vom Zeichen des Feldes allem abhanet 
(also bei der Richtungsanderung von 7 unverandert bleibt). Es mége z. B. 
noch irgend ein Hffekt H, existieren, dessen Zeichen ausschlieBlich vom 
Vorzeichen des Primarstromes 1 abhéngt. Das Vorzeichen des Halleffekts 
selbst ist, wie bekannt, sowohl vom Vorzeichen des Feldes H als vom Vor- 
zeichen von 1 abhangig. 
Es mégen vier Richtungsschemata vorhanden sein. 


Fall | Ausschlag oe ee 
I A 
II | B is 3 
Il Cc — 
IV D a se 
Dann kénnen wir schreiben: 
A= Ep+E#H,+ E,, RB A+t+C B+D 
F= as) Sete eee 
Pa ie eras A= D B+@ 
E; — 5 
eB eae - = 
Ree A+B ee C+D 
D = —E,p—E,+ E,;, eee Wainer 


Verwirklicht man also die Falle I, II, ITI, IV, so koénnen die Sekundir- 
effekte H, und EH, ausgeschlossen werden. Allerdings waren E, und £, 
von der Gréenordnung des Halleffekts selbst, in eimigen Fallen noch grdBer. 


t) A. Amerio, Cim. (5) 1, 342, 1901. 


_ 
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Gang der Versuche. Nachdem die ganze Apparatur (Fig. 8) bis zu einem 
Vakuum von 10-> mm He ausgepumpt war, wurde die Reinigung von Na 
und K begonnen, wobei die Legierung aus dem Gefi8 G, ins GefaB G, 
tiberdestilliert wurde. Darauf wurden die Hahne H, und Hy geétfnet, 


zur Fumpe 


a 
Atmaspharendruck 


Fig. 3. 


wobei P von oben her durch den Hahn H, evakuiert wurde, und ein auBerst 
langsamer Strom von Stickstoff iiber glitihendes Kupfer O (zur Entfernung 
etwaiger Sauerstoffspuren) und darauf durch eine mit fliissiger Luft ge- 
kihlte Falle F (zur Beseitigung von 
Wasserdampf) durch eine diinne Ka- 
pillare (0,05mm Durchmesser) einge- 
lassen. Das fliissige Metall fiillte all- 6 
mahlich den Schichtraum und die 
Kapillaren. Daraufwurden die Messungen 
begonnen. Zunachst wurde der primaire 
Strom eingeschaltet und die ohne Magnet- 
feld auftretende Potentialdifferenz an den 
Hallelektroden so genau wie méglich 
kompensiert. Darauf wurde nachgepriift, 
ob ohne Primirstrom nach dem Ein- 
schalten des Magnetfeldes allein irgend- 
welche stationare Potentialdifferenzen auftreten; sie waren nicht zu 
bemerken. Dann wurde nach iiblicher Weise der Halleffekt selbst gemessen 
(Schaltungsschema Fig. 4). 

Versuchsergebnisse. Es wurde zunichst fliissiges, remes, im Vakuum 
destilliertes Hg untersucht. Bei emem Feld von 12000 bis 15000 GauB 


26* 


Fig. 4. 
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und beim primaren Strom von 0,07 bis 0,5 Amp. wurde allerdings ein Aus- 
schlag am Galvanometer beobachtet. Aber wendet man auf diese Er- 
gebnisse das Ameriosche Verfahren an?), so erhalt man fiir den tatsadch- 
lichen Halleffekt einen Wert, der innerhalb der MeBgenauigkeit Null 
gleichgesetzt werden kann. Zur Illustration sind emige Daten fiir das Hg 


angegeben : 
Richtung Richtung des Galvanometer- 
mal des Feldes H Primarstromes 7 ausschlag 
I + + +15 
II — _— — 15 
Ul + = —5 { 
a =i + +5 
Nach Amerio ist hier: 
E,= 0, 
Ey, = +5, 
E, = +10. 


Man kann mit Sicherheit aus unseren zahlreichen Messungen behaupten, 
daB der Hallkoeffizient R,,, nicht grofer ist als 2-10-° in vollstandiger 
Ubereinstimmung mit den Resultaten 


«10 Volt . 
6 von Fenninger. 
Syl %-G7Amp é; 
Sy Darauf wurden Legierungen K Na 
R 
= von etwa atomarer Zusammensetzung 
24 6 8 D 4% 6x09 GauB ; = 
Feldstérke untersucht. Die Ausschlaige des 
Fig. 5. Galvanometers waren genau pro- 


portional der Feldstérke und der 
Starke des Primirstromes (Fig. 5). Dieser Umstand beweist, daf der 
von Williams?) vermutete hydrodynamische Effekt, der der Feldstarke 
quadratisch folgen sollte, hier wenigstens praktisch nicht vorhanden war. 


Wendet man hier das Ameriosche Verfahren an, so erhalt man z. B. 


Fall Richtung Richtung des Galvanometer- 
des Feldes H Primiarstromes 7 ausschlag 
I “te ar + 90 
II — — — 65 
Ul + — — 33 
IV —_ + + 10 


a eleCe 
4) Ey DL. Walliamiss lie 
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also den Halleffekt 
Ep = +12,5 oder + 11,5; 
die Sekundireffekte 
Ey, = + 28,5 oder + 27,5, 
E, = +50 - oder +49. 


L 


Bei einer Messungsreihe, in welcher die Legierung einen kleinen Uber- 
schuB8 an K und deshalb eine AuBerst kleine Viskositat hatte, waren die 
Sekundareffekte sehr groB, und zwar besonders R,. Dieser Umstand laBbt 
vermuten, dai H, mit irgend einem hydrodynamischen Effekt verkniipft 
ist. In allen Fallen war aber der Halleffekt selbst vorhanden, und zwar 
immer von derselben GréBe und demselben Vorzeichen. 

Als Mittelwert aus zahlreichen Versuchen ergibt sich der Hallkoeffizient 
einer etwa aquiatomaren K Na-Legierung 


Re = (4 30,4) 10-9 


Das Vorzeichen des Halleffekts ber der KNa-Legierung ergibt sich aus der 
uublichen Zeichenregel als negativ und entspricht der normalen Ablenkung 
von negatw geladenen Elektronen. 

Diskussion der Resultate. Der aus unseren Messungen sich ergebende 
Hallkoeffizient der K Na-Legierung R= (— 4,44 0,4) 107% stimmt 
in vorziiglicher Weise mit dem von Zahn angegebenen Werte iiberein 
(R = — 4,2.10-%). Hs ist bemerkenswert, dafB dieser Wert mit dem aus 
der Theorie berechneten vollkommen iibereinstimmt. Nach der klassischen 
wie auch nach der neuen Theorie ist 
37 
BL Ben’ 
wo n die Zabl der Leitungselektronen pro 1 ccm ist. 

Nach der Sommerfeldschen Theorie ist 


1 


en 


oe 
Nimmt man nun an, daf im K Na jedes Atom ein Leitungselektron liefert, 
so erhalt man R, = — 4,2-.10-3 baw. R, = — 4,95-10-%. Wie bekannt, 
ist der Hallkoeffizient beim festen Na-Metall ebenfalls in vorziiglicher 
Ubereinstimmung mit der Theorie, sowohl dem Vorzeichen als auch der 
absoluten GréBe nach. Die absoluten Werte von R, und fF, unter- 
scheiden sich so wenig yoneinander, da eine Auswahl zugunsten dieser 
oder jener Theorie praktisch unméglich ist. 
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H. Zahn hatte in semer Note die Vermutung ausgesprochen, da 
die Abweichung vom klassischen Wert und Vorzeichen des Halleffekts, 
die bei zahlreichen Metallen beobachtet wird, als ein Struktureffekt auf- 
gefaBt werden kann. Diese Vermutung wird durch das anomale Verhalten 
des fliissigen Hg vollstandig widerlegt. Diese Tatsachen zeigen einerseits, 
daB die einfachsten Annahmen, die man meistens tiber den Bau der Metalle 
macht, im K, Na und in der KNa-Legierung ein beinahe ideales Modell 
finden. In diesen Metallen darf man wahrscheinlich von emem Hlektronen- 
gas sprechen, das die Ionen umhiillt. Diese Metalle kénnen wir als 
normale’ bezeichnen. Es ist interessant festzustellen, inwieweit die 
einfachste moderne Hlektronentheorie fiir die normalen Metalle noch 
Giltigkeit hat. Wir hoffen in der nachsten Arbeit von der Eimwirkung — 
des Magnetfeldes auf die Leitfahigkeit fliissiger Metalle berichten zu kénnen. 


Wir méchten zuletzt die angenehme Pflicht erfiillen, dem Chef der 
Magnetischen Abteilung, Herrn Dr. J. Dorfman, umseren tiefen Dank 
fir Anregung, sein standiges Interesse und zahlreiche Ratschlage bei 
der Durchfiihrung dieser Untersuchungen auszusprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 


403 


Versuch einer einfachen Theorie der 
Rontgenspektren auf wellenmechanischer Grundlage. 
Von V.S. Vrkljan in Zagreb. 


(Hingegangen am 14. Juli 1931.) 


Es wird eine einfache angeniherte Theorie der Réntgenlinien auf wellenmecha- 
nischer Grundlage versucht. Zuletzt wird die Frage nach der magnetischen 
Zerlegung der Roéntgenlinien aufgestellt. 


Bekanntlich gehért die Theorie der Réntgenspektren zu einer Theorie 
der Atome mit mehreren Hlektronen; die allgemeinen Ziige einer Theorie 
der Réntgenlinien (ohne Feinstruktur genommen) sollen also ihrem Sinne 
nach mit der Theorie des Spektrums des neutralen Heliumatoms oder 
des einfach ionisierten Lithiumatoms!) formal ahnlich sein. 

Es ist weiter bekannt die Annahme der friiheren Bohrschen Theorie 
der Rontgenspektren, daB die Rontgenlinien von einem einfach ionisierten 
Atom ausgesandt werden, das Wort Ionisation bezieht sich aber hier auf 
die Entfernung eines inneren Elektrons aus dem Atomverbande. 

Ich werde diese Voraussetzung auch fiir meine EHrérterungen auf 
wellenmechanischer Grundlage beibehalten und nehme also an, dai das 
Atom, welches betrachtet wird, aus einem mit der Ladung + Ze versehenen 
Kern besteht, der von Z — 1 Elektronen der Ladung — e und der Masse my 
umkreist ist. Dann lautet die Schrédingersche y-Gleichung fir ein 
solehes Mehrkérperproblem, wenn von der Relativitatstheorie und dem 
EHlektronenspin abgesehen wird, 


mln Se g@ 84a 7S) 2 


a=1 T% aS #=1 f=i1 ‘tj, 


Ayt+ 


Hier bedeutet A den Laplaceschen Operator, im 8 (Z — 1)-dimen- 
sionalen Konfigurationenraum genommen, H die Totalenergie und 


Visi Z—1Z—1 
Ze 


ee ee (i j) 


i=1 1% (Ae 1 Tj 
die potentielle Energie”) des ae h ist die Plancksche Konstante, 
wihrend r, den Abstand des einzelnen (i-ten) Hlektrons vom Kern und 1, ; 
den Abstand zwischen i-ten und j-ten Elektron bedeutet. 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 39, 499—518, 1926. 
2) Abgesehen von der Konstante. 
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A Z—1Z-1 
Wenn man die Summe z pS >— 


t=1j=1lij 
vernachlassigt, so kann man die Higenwerte der Gleichung (1) sofort 


mittels des Ansatzes1) 


P 
i (17) gegen andere Glieder 


ZA 
y= [I vi (aim, 2) (2) 
i=1 
finden; man erhalt 
Vee | 
Ba {ROS = (8) 
t=1% 


(R ist die Rydbergsche Konstante); dies Resultat steht aber keneswegs 
im Hinklang mit den.experimentellen Angaben iiber Réntgenlinien. Man 
muB also die Energie der Wechselwirkung zwischen den Hlektronen unter- 
einander auf irgendwelche Weise in Rechnung ziehen. 
Da 1, p wie schon erwihnt wurde, den Abstand zwischen dem 1-ten 
und dem j-ten Elektron bedeutet, so mub 

3; = 17 + 17 —21;7;c0sO 
sein, wenn man mit © den Winkel zwischen r, und UF bezeichnet. Bezeichnet 
man mit. P, (cos @) die Legendresche Kugelfunktion k-ter Ordnung 
von dem rene cos @, dann ist auf Grund bekannter mathematischer 
Regeln?) 


1 it = Tr; k # 
=e (2) P,, (cos@) fir 1; <1; (4) 
Ue % k=0 5 

und 
1 ve .\k+1 
de geology -) P, (cos) fiir 1; > 1p (5) 
"5 T% k=0 Vj ; 


Ist 7; > 7; und bricht man die Reihenentwicklung (4) mit dem ersten 
Ghede ab, so ia man statt der Gleichung (4) in sehr grober Annaiherung 


1 1 

rij = 1; Ce )) . (6) 
schreiben. Wenn umgekehrt 7, > 1, ist und man die Reihenentwicklung (5) 
mit dem ersten Gliede abbriche so kann man statt der Gleichung (5) in 
sehr grober Annaherung 


1 i 
Fi Aig (r; >i) , (7) 


') x, y,; und z; sind die Koordinaten des i-ten Elektrons. 


*) Vgl. z.B. E. Madelung, Die math. Hilfsmittel des Physikers, 2. Aufl., 
1925, S. 55. 
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schreiben. Da aber die folgenden Berechnungen ganz allgemeine sein 


sollen, unabhiingig davon, ob r, > r, oder 7, > 7, ist, so wird es niitzlich 


sein, wenn man weder von der Gleichung (6) noch von der Gleichung (7) 
Gebrauch macht, sondern statt dessen allgemein setzt 


1 0; 0; are 
ape gene Seed, (8) 
Bohs 
WO G,; bzw. Gj die avetnaton bedeuten, die so zu wiahlen sind, daB der 
Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung (8) die GréBe 1 /r, ; mit einer 
Genauigkeit darstellt, die itberhaupt bei einer so faa Ni ereruas 
erreicht werden kann. oe ria Oe > 1; ist, so wird o,, = 1, G;; = 9; 
weiter kann man immer o;, = 0 setzen, ap die Glieder ee 4 = 7 in der 
Lim i — ih, e? 
Summe —S} Se — nicht vorkommen usw.) 
g=1j=1%j 
Auf Grund der Annaherungsgleichung (8) kann man jetzt zu einer 
Z—AVZ A 39 
groben Berechnung der Summe 1S bt au tibergehen. Es wird 


g=1jH1%j 


é e” sas leat 0; ; 0; ; ’ 
$SS2-788e% © 


11 


Z—1Z-—1 Z-—1Z-1 
ge ah a 
i=1j=1 Ui Filia dl vj 


mu die erste (zweifache) Summe auf der rechten Seite der Gleichung (9) 
gleich der zweiten (zweifachen) Summe sein 


Brae oy Z—1Z-—1 
ies ya = ee 
t=1j=1 %j t=1j=1 % 
und so erhalt man 
Z—1Z-—1 Z-1Z-1 
ee (10) 
Dig iets t=1j=1 % 


Durch Anwendung der Gleichung (10) auf Gleichung (1) ergibt sich 


oe — Mp ; 
S4iy+ 22" [a4 Se—o)@|y=0, ay 
t=1 t=1 
Z—1 
wo der Kirze halber a, statt S) o,;, gesetzt ist, und wo A, den Laplace- 
j=l 


schen Operator mit Bezug auf die Koordinaten des i-ten Hlektrons be- 
deutet. 
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Die vorige Gleichung aft sich mittels des Ansatzes (2) fir yp sofort 
in Z—1 Gleichungen 


2 2 
Hy 5 sae [B+ @—a)——A Wi = 0 G=— 1,2,...,2—1) (12) 


4-1 
zerlegen e i 0) Da die Higenwerte dieser Gleichungen 


i=1 
1 ; 
E; = —Bh@—o,)’ y+ A G = 152.) (18) 
sind, so erhalt man fiir die Higenwerte der Gleichung (11) 
SA Z— 1 1 
E= > £,=—RBh> G—a) 5: (14) 
eet i=1 nN; 


Es entspricht hier H, der dem i-ten Elektron zugehérigen Energie, 
wahrend EH die Gesamtenergie des ganzen Systems (d.h. aller Elektronen 
zusammen) bedeutet. 


Nimmt man jetzt an, daB den Vorgingen des Atomsystems zwei Arten 
gleichzeitiger Schwingungen im 8 (Z — 1)-dimensionalen Konfigurationen- 
raum entsprechen, denen wieder die Hnergiewerte 


E’ (z. B. mit n, = 1, ny = --+ = Hy = No = 2, jp. 8 gy, ee 
und 

ys ° ” , t 
EY’ (2. B. mit ny, = 1, ngs ng = 2, ng =A, 2 = 2 = ey — 


entsprechen, so sendet das System den Differenzton (Réntgenlicht) von 
der Frequenz 


peg 54s ara 1 
y= = RE) (= = 5) (15) 
aus. Dies ist —. formal genommen — die bekannte Moseleysche an- 


genaherte Darstellung fiir die K,-Linie+). 

Nehmen wir danach an, da den Vorgiingen des Systems zwei weitere 
gleichzeitige Schwingungen im 8 (Z — 1)-dimensionalen Konfigurationen- 
raum entsprechen, denen wieder die Eigenwerte 

, . , ’ r if ' ' 
E (z. B. mit n, = nN = 1, %5 SS Ny = 25 Nag Ss == Nog = Roy a 3,. sts) 
und 


" : ” ” ’" "" ” 
E (z. B. mit n; = Ng == 1; = se Me == 2,19. os == Ngo = Bi tgy == Brew) 


eee H. G. J. Moseley, Phil. Mag. (6) 26, 10241034, 1913; 27, 703—713, 


z a 
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entsprechen, so wird vom System der Differenzton (Réntgenlicht) von 
der Frequenz 
E’ — ” 1 1 
y= — >= = RE—o,) (5 — 5) (16) 
ausgesandt, welche Gleichung formal mit der bekannten Moseleyschen 
angeniherten Darstellung fiir die L,-Linic}) tibereinstimmt. 


é 


Unbefriedigend ist bei den’ obigen Ableitungen zuerst die Tatgache, 
daB man die Werte von o; nicht quantitativ bestimmen kann, um sie mit 
den experimentell bekannten Angaben zu vergleichen. Besonders aber 
die Tatsache, daB es mir zurzeit noch nicht gelang, zu zeigen, daB die ver- 
schiedenen Summen (Abschirmuneskonstanten!) 


Zi 
CG; —— pos Oj i» 
2 
die bei der Ableitung einer bestimmten Réntgenlinie desselben Hlements 
vorkommen kénnen, wenigstens angenihert einen und denselben Wert 
haben, wie das die beiden Gesetze von Moseley fiir die K,- und L,-Linie 
verlangen. 

Dazu kommt aber noch eine viel bedeutendere Schwierigkeit. In der 
Theorie der Feinstruktur der Rontgenlinien nehmen namlich die sogenannten 
irreguliren Dubletts eine fiir die vorliegenden Betrachtungen bemerkens- 
werte Stellung ein, da sie bekanntlich durch den verschiedenen Wert der 


Abschirmungskonstante o, nicht aquivalenter Hlektronen erklart werden®). 


Aus den Gleichungen (13) ersieht man sofort, daB man die bekannte 
Sommerfeld-Wentzelsche Formel 


Sais ee Os OF aes 
Rh Rh < nN; er . 


fiir das Hertzsche Gesetz erhalt, wenn man alle Separationsparameter 
A, (i == 1,2,...,Z2—1) wegen Vertauschbarkeit der Hlektronen gleich 


D 


Null setzt. 


1) H. G. J.Moseley, Phil. Mag. (6) 26, 1024—1034, 1913; 27, 703—113, 
1914. Wine ausfiihrliche Darstellung iiber die Arbeiten von Moseley findet 
man auch in dem Buche: O. D. Chwolson, Die Physik 1914—1926, 8. 208—213, 


1927. 
2) A.Sommerfeld u. G.Wentzel, ZS. f. Phys. 7, 86-9221 - 


-. A. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., 1924, S. 456. Vgl. dazu die Wentzelsche 


allgemeine Systematik der Réntgenniveaus in ZS. f. Phys. 6, 84—99, 1921 
oder in A. Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., 1924, S. 308. 
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Aquivalente Elektronen?) sollen sich also auch in bezug auf die Ab- 
schirmungskonstante o, Aquivalent verhalten. Dies scheint ein Hinweis 
darauf zu sein, daB die Gesamtheit der Elektronen um den Atormkern 
als eine Art Elektronenatmosphare aufzufassen ware), in der die ,,Schalen™ 
von aquivalenten Elektronen wahrscheinlich irgendwie ausgezeichnet sind. 


Gerade damit entsteht aber die oben erwahnte Schwierigkeit, welche — 


die Moseleysche Darstellung trifft. Wenn den ,,Schalen“ nichtaquivalenter 
Elektronen verschiedene Werte von o, zugehéren sollen, so bleibt es un- 


erklart, wie dann in die Moseleysche Formel ein einziger Wert o, eingehen ~ 


kann, weil das Elektron bei der Aussendung einer bestimmten Frequenz » 
verschiedenen ,,Schalen“ (im Bohrschen Sinne vor und nach dem Sprunge!) 
zugehorig sein soll. © 

GemiB meiner Ableitung geht das Auftreten einer und derselben 
Abschirmungskonstante o, in die Hndgleichung, welche mit der Moseley- 
schen identisch sein sollte, rein formal cin; man kénnte indessen auch 
anders verfahren und die Formel 


Aidt r|& =e (Z ate 


My 


welche M. Siegbahn®) und M. und L.de Broglie‘) angeben, erhalten. 
Solange aber keine quantitative Bestimmung der Abschirmungs- 
zahlen gelingt, kann die vorliegende Abhandlung nur als ein Versuch unter 
allergréBter Reserve genommen werden. 
Die Gleichung (11) kann man auch dann mittels des Ansatzes (2) 


in Z—1 Gleichungen zerlegen, wenn man statt des Ausdruckes 
Z—1 2 
e : : 
— >) Z—-a,) = fiir die potentielle Energie des Systems auch den Aus- 


vhe—y ob L 
druck®) 
Cima Z—1 
h? a; 
1% >) (Z 0%) oT ti 2 5 
=n "% 8 0° mM, ca 1 Ti 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 31, 765—783, 19265. 

*) Hine solche Auffassung und die daraus folgende statistische Berechnung 
der Verteilung der Elektronen hat HE. Fermi postuliert [Lincei Rend. (6) 6, 
602—607, 1927; 7, 342—346, 726—730, 1928; ZS. f. Phys. 48, 73—79, 1928; 
49, 560—554, 1928}. 

8) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 1924, 8. 160. 

4) M.u. L. de Broglie, La Physique des Rayons X et Gamma, 1928, S. 62. 


Zett € 
5) Der Ausdruck ee <a Z -; fir die Berechnung des Potentials 
UP “7 


mo 
wurde von F. Rasetti mit Erfolg benutazt ; Lincei Rend. (6) 7, 915—918, 
1928; ZS. f. Phys. 49, 546—649, 1928. 
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einfiihrt; die separierten Manes lauten dann 


8 x? m h* a; . 
A;y;+ he oH, + (Z- oi) — tga eA y;=0 (1=1,2,...,Z2—1). 
Die Higenwerte dieser gstuatiel lauten 
R h Z ios Cs A 7 . 
I TACs) ae etrO, y Get 1), 


(VG-+ 3 — a4 ms + 3 
und deswegen die Higenwerte der w-Gleichung 
4 ase ss 
Soe eek, . 
= 11VG +3) — a; + me + HP 


Hier bedeuten 1, und n,, ganze Zahlen, wie das schon aus der Schré- 


E = — 


(17) 


dingerschen Theorie des Wasserstoffspektrums bekannt ist; 1, ist die 
jetzige ,,azimutale Quantenzahl“, wahrend n,, auf die ,,radiale Quanten- 
zahl* des 1-ten Hlektrons hinweisen mége. 

Durch Vergleichung dieses jetzigen Resultats (17) mit dem vorigen (14) 
kann man eine interessante Tatsache konstatieren, da sich namlich die 
Zusatzglieder (d.h. Stérungsglieder), die von r;* abhangig sind, in der 
Abschirmungskonstante éuBern, wihrend die von r;* abhangigen Zusatz- 
glieder in einer Anderung der Quantenzahl n, in (n,),. zutage treten. 

Wie schon erwahnt, hat F. Rasetti mit dem auch von r ? abhangigen 
Potential das Hnergieniveau M,, berechnet und ist bei Silber, Gadolinium 
und Uran zu einem befriedigenden Resultat. gelangt. 


Die letzte Erérterung dieser Abhandlung soll sich, wie in der Inhalts- 
ubersicht angegeben ist, auf den HinfluB des auBeren magnetischen Feldes 
auf die Rontgenlinien beziehen. Hs dirfte ziemlich wahrscheinlich sein, 
daB ein solcher KinfluB zu erwarten ist, ferner, daB sich die Landésche 
g-Formel auch in diesem Gebiet bewahren wird?). Die einfache Gleichung (11) 
meiner Abhandlung wiirde durch die Hinzufiigung der Glieder 


eS 
4 me Sed, oe + Aig 
=a 


Yt A; sf) 


ty OY; 42 04; 

mit den Komponenten 4,,, 4;,, 4;, des magnetischen Vektorpotentials Y,, 
da man den Elektronenspin unberiicksichtigt laBt, zu dem ,,normalen‘ 
Zeemaneftekt fithren. Die ,,Anomalitat‘‘ einer solchen eventuellen Zer- 
legung scheint daraus hervorzugehen, daB das Schema der Energieniveaus 


1) Vel. Diracs Betrachtungen iiber den anomalen Zeemaneffekt 
(P. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik, 1930, 8. 182—185). 
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im Rontgenlicht dem Schema eines Dublettsystems (mit verkehrten 
Dubletts) im optischen Gebiet entspricht?). 


Es handelt sich aber um die Frage, wie man diese sehr wahrschein- 
liche Zerlegung experimentell konstatieren kénnte, da die Schwierigkeiten, 
die bei einer solchen etwaigen Nachpriifung auftreten werden, erheblich 
groRer sind als die Schwierigkeiten, die sich bei der Priifung des Zeeman- 
effektes im gewodhnlichen optischen Gebiet zeigen. Denn die Réntgen- 
spektren werden heute bekanntlich nach dem Verfahren von G. W. C. Kaye 
durch das Aufprallen der Hlektronen auf die Antikathode erzeugt; falls 
man das Magnetfeld einschaltet, wird der Elektronenstrom von seiner an- 
fanglichen Richtung abgelenkt. 


Meines Erachtens wird man wahrscheinlich die altere Methode zur 
Erzeugung der ,,charakteristischen Strahlung eines Kérpers (zwischen 
den Magnetpolen!) mittels Roéntgenstrahlen harterer Art anwenden 
mussen. 


Zusatz bet der Korrektur: Es wird vielleicht nicht ohne Interesse sem, 
wenn ich meiner Abhandlung noch die Bemerkung beifiige, da auch die 
y-Gleichung (r,, gy, und %, sind die raumlichen Polarkoordinaten des 
b-ten Elektrons) 


4nie HOA 8 ota 
= ae: he “T= 3n, h? * [B= Epi 52 1) ee 


wo die potentielle Energie des Systems (E,) als eme beliebige (physikalisch 
denkbare) Funktion von 7,,79,...,7,_, angenommen wird, ebenso auf 
die ,,normalen‘‘ Anderungen der Energieniveaus E des Systems infolge der 
Kinwirkung eines aéuBeren magnetischen Feldes H fiihrt. Hier ist i = y fr 
und man soll diese Bezeichnung nicht mit dem fritheren Index 7 verwechseln. 
Durch das Hinsetzen von?) 
Z-1 
t 2) kyo z—1 
Vise Pte sy tye 1) ean JT Pi (cos 0,), 

WO 9 (statt der iiblichen e, zum Unterschied gegen die Elementarladung e) 
die Basis der natitrlichen Logarithmen, 1, und k, die ganzen Zahlen und 


") Vgl. A. Landé, Die neuere Entwicklung der Quantentheorie, 2. Aufl., 
1926, S. 88—89. 


*) Vgl. z. B. L. de Broglie, La mécanique ondulatoire, 1928, S. 43. Meine 
obige Substitution ist als eine Erweiterung der de Broglieschen aufzufassen. 


ln 


tn 
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Pip (cos #) die sogenannten zugeordneten Kugelfunktionen bedeuten, 
erhalt man 


es eel ce 


b=1 % an h® 4mm, ¢ 
a= iL 
Lat il 
: ae Wt (r,t) = 0. 
b=1 1, 
Gt 
Hier ist k statt Ss k, geschrieben. Ich muB aber bemerken, dafi ein 
b=1 


Einflu8 des auBeren magnetischen Feldes auf das Entstehen der Réntgen- 
linien (Zerlegung oder Verschiebung der Linien) auf Grund der vorliegenden 
Hrorterungen zwar wahrscheinlich, aber keineswegs durchaus sicher ist. 
Man kann namilich nicht vorhersagen, ob der fragliche Effekt vielleicht aus 
einem zurzeit unbekannten Grunde nicht zum Verschwinden gebracht wird. 


Zagreb, Juli 1931. 
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Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Uber die Struktur von Absorptionskanten leichter 
Elemente, gemessen mit dem Elektronenzahlrohr. 


Von H. Neufeldt in Kiel. 
(Hingegangen am 4. Juli 1931.) 


In meiner oben genannten Arbeit!) kann ich die Deutung der auf 
S. 671 angegebenen Chromabsorptionskurve nicht aufrecht erhalten, auBer- 
dem sind die in Spalte 3 der zugehdrigen Tabelle angegebenen Zahlen 
anderer Autoren zum Teil leider unrichtig zitiert. Hine widerspruchsfreie 
Deutung der Kurve st68t auf Schwierigkeiten, zu deren Klarung erneute 
Messungen in Angriff genommen sind. 


1) H. Neufeldt, ZS. f. Phys. 68, 659, 1931. 
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(Mitteilung aus dem Hinstein-Institut, Astrophysikalisches 
Observatorium Potsdam.) 


Kine Bemerkung tber Intensitaétsanderungen 
von Hyperfeinstrukturlinien. 


Von H. Sehiiler in Potsdam ‘und-J. E. Keyston1), Nottingham, England, 
zurzeit in Potsdam. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 24. Juli 1931.) 


Es sind mit der gleichen Lichtquelle bei verschiedenen Anregungsbedingungen 

starke Intensitaétsanderungen in den Hyperfeinstrukturen von Cadmium erzeugt 

worden. Fir diese unerwarteten Intensitatsanderungen, die nicht auf Selbst- 

absorption zuriickzufiihren sind, fehlt eine Erklarung. Ahnliche Anderungen 
legen auch bei Tl und Hg vor. 

Bei der Bestimmung von Kernmomenten aus Hyperfeinstrukturen 
spielen die Intensitaéten der Komponenten eine wichtige Rolle. Es stimmen 
aber die Intensititsangaben der verschiedenen Autoren oft keineswegs 
miteimander iiberein. Hin solcher Fall liegt bei dem Cd I. Triplett 2—= 5086, 
4800, 4678 vor. Hier haben wir?) Hyperfeinstrukturintensitaten gemessen, 
die mit den theoretischen Werten sehr befriedigend iibereinstimmen, 
wahrend die Angaben von Schrammen?®) in keiner Weise damit in Hinklang 
zu bringen sind. Da die widersprechenden Resultate mit verschiedenen 
Lichtquellen erhalten waren (Lochhohlkathode und Vakuumbogen) und 
deshalb eine Beurteilung der Diskrepanz nicht mdglich war, haben wir 
versucht, eine solche Variation der Intensitaéten mit der gleichen Licht- 
quelle nachzuweisen. Diese ist mit der Lochhohlkathode*) gelungen. 

Im Innern der Kathode beobachtet man die theoretisch erwarteten 
Intensitaten, wahrend im Leuchten beim Austritt der Elektronen aus dem 
Loch, wo gegeniiber dem Leuchten im Innern eine 50- bis 100mal gréfere 
Stromdichte vorhanden ist, anomale Intensitéten auftreten. Die so 
erzeugten Intensitaiten bestatigen nicht nur die Intensitaétsangaben von 
Schrammen, sondern zeigen noch eine Steigerung der Anomalien in der 
eleichen Richtung. 

In Fig. 1 sind die Befunde wiedergegeben. 1a stellt das Hyperfein- 
strukturschema dar, 1b die im Innern der Kathode beobachteten theoreti- 


1) London University Travelling Student. 

2) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 67, 433, 1931. 
3) A.Schrammen, Ann. d. Phys. 83, 1188, 1927. 

4) H. Schiller, ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 
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schen Intensitaten, 1c die Intensitéten von Schrammen und 1d Intens!1- 
taten im Lochleuchten. 
Wichtig ist es zu betonen, daB diese Intensitatsanomalien nicht durch 
eine Selbstabsorption der Linien erklart werden konnen, denn erstens 
haben unter den vorliegenden Versuchsbedingungen die Komponenten noch 
keine beobachtbare Selbstabsorption2) und zweitens ist durch Absorption 
wohl ein Ausgleich der Intensititen méglich, aber keine Steigerung des 


OS 


La) 


| 
| ! 
pan @ || iva 
| @ 143) (4) | | 
Te) TW A=800 K-46 
Fig. 1. 


Intensitatsverhaltnisses, wie die Komponenten a und b bei 4678 zeigen 
und kein Intensitaitswechsel, wie er bei 5086 und 4800 beobachtet wird. 


1) Wenn auch noch keine Selbstabsorption beobachtet wurde, so sind 
doch die Komponenten nicht mehr so scharf wie bei geringer Stromdichte. 
Wir haben uns davon iiberzeugt, daB die MeBgenauigkeit bei den verbreiterten 
Linien nicht mehr so groB ist als daB der vermutete Verschiebungseffekt der 
Hyperfeinstrukturterme reell sein kénnte, den wir (Schiiler u. Keyston, 
l.c. 8. 437) aus einem Vergleich zwischen den Messungen von Schrammen 
und unseren Messungen abgelesen haben. 
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Die Intensitatsanomalien bei allen drei Triplettlinien lassen sich go 
beschreiben, daB die von dem 238,, f= 3/,-Term ausgehenden Kom- 
ponenten gegen die von 23S,, f = 1/, ausgehenden, verstarkt sind. 

Wenn diese Intensitaitsinderungen von einer Stérung herrithren, go 
kann es sich nur um interatomare Felder handeln, auBere elektrische Felder 
kommen nach den Versuchsbedingungen nicht in Frage. 

Hine Ursache fiir diese. Anomalien zu finden, ist sehr schwer, weil 
hier die gleichen Intensitatsregeln zugrundegelegt sind wie bei den Multi- 
pletts und man bei den Multipletts solche starken Intensitatsinderungen 
bisher nicht beobachtet hat1). Man wiirde a priori eine geringere Be- 
einfluBbarkeit der Hyperfeinstrukturintensitaten als der gewdhnlichen 
Multiplettintensitaten erwarten. 

Auf eine Intensitaétsinderung der 2 = 8776 Linie von Thallium I 
ist bereits friiher hingewiesen worden2). Da es sich hier aber um eine 
Resonanzlinie handelt, die bekanntlich infolge der Absorption besonders 
leicht veranderlich ist, so ist hier ein Beweis fiir eine Intensitatsanomalie, 
wie oben bei Cadmium beschrieben, noch nicht gesichert. Auch bei den 
von uns zurzeit untersuchten Quecksilberlinien zeigt sich, daB bei gewissen 
Komponenten eine ebenso groBe Empfindlichkeit in bezug auf Intensitats- 
anderungen vorhanden ist wie beim Cd. 

Hinsichtlich des Auftretens von Intensitadtsanomalien bei Hyperfein- 
strukturen sei noch bemerkt, daf eme Bestimmung der Isotopenverhiltnisse 
aus solechen Strukturbildern selbstverstandlich nur dann gerechtfertigt ist, 
wenn man sich vorher iiberzeugt hat, daf die theoretisch erwarteten Intensi- 
taten von der Lichtquelle richtig geliefert werden. Unter solchen Voraus- 
setzungen sind unsere Isotopenmengenverhialtnisse an Cd und Tl bestimmt 
worden. 

1) Vgl. R. Frerichs, Handb. d. Phys., Bd. XXI, Intensitatsregeln. 


2) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 55, 580, 1929; S. Frisch, ebenda 
68, 761, 1931. 
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Die Gesamtstrahlung einiger Oxyde. 
Von Gerhard Liebmann in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen, (Hingegangen am 20. Juli 1931.) 


Mit einer einfachen Apparatur wird nach der Strahlungsmethode das Gesamt- 

strahlungsvermégen von Platin, Nernstmasse, einigen remen Oxyden und einem 

Oxydgemisch in Abhingigkeit von der Temperatur, der Zusammensetzung und 
der Korngré8e untersucht. 


Bisher ist bekanntlich eine theoretische quantitative Begriindung der 
Strahlungsgesetze nur beim schwarzen Korper gelungen, wahrend die 
Formeln, die z. B. fiir die Temperaturstrahlung fester Kérper entwickelt 
wurden, immer nur in begrenzten Teilgebieten giiltig waren, sofern man 
iiberhaupt solche aufstellen konnte. Vom Standpunkt der Temperatur- 
strahlung aus interessieren in dieser Hinsicht besonders das sichtbare und 
das nahe ultrarote Gebiet sowie die Gesamtstrahlung. 

Auf die Anregung von F.Skaupy hin wurde nun eine Gruppe von 
hochschmelzenden Oxyden studiert, um zunachst einmal einigermafen 
genaues experimentelles Material tiber die Strahlungseigenschaften miché- 
metallischer Korper zu gewimnen. In der ersten Arbeit, die in diesem Zu- 
sammenhang erschien!), wurden zunachst die Untersuchungsmethoden 
durchgearbeitet und einige ungefirbte Oxyde im sichtbaren Gebiet unter 
verschiedenen Gesichtspunkten untersucht. Diese Arbeit ist inzwischen 
fortgeftihrt und durch Messungen an Hinkristallen und Oxydgemischen 
erginzt worden”); auBerdem wird die Ultrarotstrahlung dieser Oxyde einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen*). Zur Abrundung der ganzen 
Untersuchungsreihe soll in dieser Arbeit iiber Messungen der Gesamt- 
strahlung einiger dieser Oxyde sowie eines interessanten Oxydgemisches 
berichtet werden; zugleich ergibt sich daraus eine gewisse Beurteilung der 
Leuchtgiite. 

I. Die Versuchsanordnung. Die zu messenden Oxyde wurden, wie 
frither beschrieben’), auf Nernststifte aufgetragen und gesintert. Das 
Gesamtstrahlungsvermogen e, in Abhangigkeit von der Temperatur sollte 
nach zwei Methoden bestimmt werden, der wattmetrischen und der Strah- 
lungsmethode. Die wahre Temperatur (in absoluter Zahlung) der Oxyd- 
praparate wurde wieder mit dem Pyrometer bestimmt; soweit es sich 


1) G. Liebmann, ZS. f. Phys. 63, 404, 1930. 
*) H. Hoppe, erscheint demnichst. 
3) G. Ritzow, erscheint demnachst. 
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nicht um Praparate handelte, bei denen das Emissionsvermdgen fiir rotes 
Licht in Abhangigkeit von der Temperatur nach der fritheren Arbeit be- 
kannt war, wurde das Emissionsvermégen im Rot nach der ,,Fleckmethode“ 
neu bestimmt. Zur Ausfithrung der wattmetrischen Methode wurde die 
vom Praparat aufgenommene elektrische Energie um die Konvektions- 
verluste vermindert (nach dem von Wie gand1) angegebenen Kurvenblatt 
iiber die Konvektionsverluste von erhitzten Stabchen in Luft); dieser 
Energiebetrag sollte der durch Strahlung abgegebene sein. Diese Methode 
erwies sich jedoch als recht ungenau. Die Genauigkeit, mit der die Kon- 
vektionsverluste in Luft bekannt sind, diirfte nicht allzu hoch und von 
allerlei auBeren Hinfliissen abhingig sein. Dazu kommt, daB bei den 
niederen und mittleren Temperaturen die Korrektur einen sehr erheblichen 
Teil der Gesamtenergie ausmacht. Uberdies lieBen sich bei den als Kern 
der Praparate benutzten 
Nernststiften die Strom- 
Spannungskurven nie genau 
reproduzieren. Die Streuung 
bei der Messung verschie- 


dener Praparate derselben 
Substanz war sehr groB, bis 
zu etwa + 50%. Der all- 
gemeine Verlauf der gefun- 
denen Werte war jedoch in 
Ubereinstimmung mit den 
Eirgebnissen nach der Strahlungsmethode. Da sich diese als weit genauer 
reproduzierbar erwies, wurde auf sie der Hauptwert gelegt. 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. Das Praparat P 
wurde durch den oberflichenversilberten Hohlspiegel H (Apertur 1: 4,5, 
Inzidenzwinkel 9°) in natiirlicher GréBe auf den Spalt der Thermosiule Th 
abgebildet. Der Hinflu8 der Anderung des Reflexionsvermégens des Spiegels 
mit der Wellenlange ist bei der Messung der Gesamtstrahlung vollig zu 
vernachlassigen. Andererseits vermeidet man durch die Hinschaltung des 
Spiegels eine schadliche Erwirmung der Thermosaule, die sich auf diese 
Weise in groBer Entfernung vom Strahler befindet. Der Spiegel wurde 
von Zeit zu Zeit frisch versilbert. Trotzdem die Praparate eme Lange 
yon etwa 20mm und einen Durchmesser von etwa 2mm hatten, trug die 
Thermosiule eine feste Blende von 0,5 x 5 mm? Offnung, so da® immer 
nur die Mitte des Praparates zur Messung benutzt wurde. Die Thermo- 


1) EH. Wiegand, Dissertation Berlin 1923; ZS. f. Phys. 30, 40, 1924. 


Fig. 1. Die Versuchsanordnung. 
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siule enthielt 20 Hisen-Konstantan-Hlemente; sie war mit eimem Siemens- 
Spiegelgalvanometer im aperiodischen Grenzzustand verbunden. Hohl- 
spiegel und Thermosaule befanden sich fest verschraubt in einem mit 
Isoliermaterial ausgekleideten innen geschwarzten, aufen mit Weifblech be- 
schlagenen Kasten. Die Strahlung trat durch eine Offmung von 15 x 30mm? 
in den Kasten ein. Das Praéparat P war in einem abnehmbaren, durch 
flieBendes Wasser gekiihlten, allseitig verschlossenen innen geschwarzten 
Kasten K angebracht. Gegen den Kasten mit dem Strahlungsempfanger 
war der Raum fiir das Praparat mit eimer Klappe Jl verschlossen, die 
ebenfalls durch flieBendes Wasser auf der Temperatur des Strahlungs- 
empfingers gehalten werden konnte. Um festzustellen, ob Temperatur- 
cleichgewicht zwischen der verschlossenen Klappe Kl und dem Koérper 
der Thermosaule Th bestand, waren die Létstellen eines Kupfer-Konstantan- 
Thermoelements auf der Klappe und der Blende der Thermosaule be- 
festigt. Die Temperaturdifferenz konnte bis auf 1/;)9°C gemessen werden. 
Der Klappe KI gegentiber befand sich ein Fenster F im Kihlmantel K, 
durch das die Temperaturmessung des Praparats mit dem Pyrometer vor- 
genommen wurde; dieses wurde von Zeit zu Zeit nachgeeicht. Durch den 
im Innern des Schutzkastens angebrachten, von aufen drehbaren Spiegel Sp 
konnte die richtige Ausleuchtung des Hohlspiegels H und des Thermo- 
elementspalts sowie die richtige Scharfe der Abbildung durch ein mit 
Glasplatten verschlossenes Fenster im Deckel beobachtet werden, ohne daB 
der Kasten gedffnet werden muBte. 

Die Messung ging so vor sich, dai mehrmals abwechselnd die Temperatur 
des Praparates und die ausgesandte Strahlung gemessen wurde. Der End- 
ausschlag stellte sich in etwa 5 Sekunden ein. Hs wurde stets mehrmals 
gemessen und gegebenenfalls die Aufheizung des Thermosaulenkérpers be- 
riicksichtigt (diese Korrektur betrug bis zu 10% des Gesamtausschlags). 
Zar Verwendung kamen nur Praparate, bei denen die ganze Oberflache 
(nach Priifung mit dem Pyrometer) hinreichend gleichmafig strahlte, so 
dafi die gemessene Temperatur als zuverlissig anzusehen war. Von jeder 
Oxydart wurden drei bis vier Praparate durchgemessen. Die Abweichungen 
der Messungen an den verschiedenen Praparaten desselben Oxydes gingen 
nie iiber etwa +10% hinaus; in den meisten Fallen waren sie weit 
geringer. 

Um absolute Werte zu erhalten, wurde die Apparatur mit einem 
kleinen schwarzen Korper kiirzlich beschriebener Konstruktion2) bei ver- 
schiedenen Temperaturen in Watt-cm-® geeicht. Diese Hichkurve war 


*) G. Liebmann, ZS. f. techn. Phys. (12, Opt. Sonderheft Sept. 1931). 
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streng geradlinig mnerhalb des Arbeitsgebietes. Die Strahlungskonstante o 
wurde zu 5,33-10-12- Watt -cm-2- Grad-* angesetzt. 

II. Die Ergebnisse. Zur Kontrolle wurde zuniachst das Gesamtstrahlungs- 
vermogen von Platin gemessen. Das spektrale Emissionsvermégen im 
Rot wurde temperaturunabhingig zu 0,835 angenommen?). Das Gesamt- 
strahlungsvermogen steigt linear mit der Temperatur schwach an (Fig. 2, 
Kurve 1). Man kann im Temperaturintervall von 1100 bis 1860° abs. die 
Gesamtstrahlung durch die Formel § = 4-7” Watt-cm-2 darstellen, 
wobei n = 4,86 und A = 1,82- 10-15 Watt -cm-?- Grad-4 ist. Diese Werte 
stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit den Messungen von Lummer?), 
Geiss’) u.a. 

Das Gesamtemissionsvermogen der Nernstmasse iiblicher Zusammen- 
setzung (85% Zirkonoxyd mit 15° Yttriumoxyd) steigt dagegen mit 
wachsender Temperatur 
zunichst schwach, dann 
sehr erheblich an, so daB  ”% 
sie bei ihrer normalen &% 


Brenntemperatur (2400 

bis 2500° abs.) schon sehr = gy 
weitgehend schwarz 

strahlt (Fig. 2, Kurve 2). w 
Dieser Befund war schon 
von Wiegand*) festge- 
stellt worden; allerdings 
liegen die von mir ge- 
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fundenen Werte bei hohen | a nC, 210 Tabs 
Temperaturen etwas, bel Fig. 2. 
niederen Temperaturen Das Gesamtstrahlungsvermégen in Abhingigkeit yon der 
Temperatur. 
wesentlich héher als die Kurve 1 Platin. Kurve 2 Nernstmasse. Kurve 3 Alu- 
oa miniumoxyd IJ. Kurve4 Aluminiumoxyd III. Kurve5 
von Wiegand gemesse- Magnesiumoxyd. Kurve 6 Chromoxyd. 


nen. Das Hmissionsver- 

mogen fiir rotes Licht ergab sich mit der Temperatur linear ansteigend 
etwas niedriger als bei Wiegand. Die Darstellung der Gesamtstrahlung 
der Nernstmasse durch eine einfache Formel iiber gréfere Temperatur- 
bereiche gelingt nicht, ebensowenig bei fast allen anderen gemessenen 


1) A. G. Worthing, Phys. Rev. 28, 174, 1926, Fig. 4. 
2) O.Lummer, Elektrot. ZS. 34, 748, 1913. 

3) W. Geiss, Physica 5, 203, 1925. 

4) H. Wiegand, l.c. 
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Oxyden. Versucht man den Ansatz S = 4: T”, so liegt der Exponent n 
bei allen jedoch ungefahr zwischen 5 und 6. : 

Kurve 8 (Fig. 2) zeigt das Gesamtstrahlungsvermégen von Aluminium- 
oxyd II (Korngréfe etwa 2 bis 4), Kurve 4 das von Aluminiumoxyd IIT 
(KorngréBe 1 bis 2). Man sieht, daB das Gesamtemissionsvermégen 
des Aluminiumoxyds relativ hoch ist, zudem mit der Temperatur noch 
recht betrachtlich ansteigt. Allerdings geben Henning und Heuse?) 
sogar fiir den im Sichtbaren auch bei hohen Temperaturen noch gut durch- 
sichtigen weifen Saphir, den entsprechenden Einkvstall, e, = 0,2 an. 
Yugleich ist zu erkennen, daf das Gesamtemissionsvermégen ahnlich wie 
im sichtbaren Gebiet mit der 
Korngréfe abnimmt, wenn 
auch scheinbar nicht ganz so 
stark wie dort. 


100% Ce 
Baie 


Das Gesamtstrahlungsver- 
mogen des feinkérnigen durch 
Verbrennen von Magnesium- 
band hergestellten Magnesium- 
oxyds (Korngréfe 1/, bis 14/, 1) 
zeigt Fig. 2, Kurve5. Hier 
ist das Gesamtemissionsver- 
mégen ziemlich klein (wohl 
hauptsachlich infolge der groBen 
Fig. 3.  Gesamtemissionsvermégen des Ge- Feinkérnigkeit), jedoch immer 
misches Thoroxyd—Ceroxyd in Abhiangigkeit 


von der Temperatur bei verschiedenem Ceroxyd- 0ch etwa doppelt so hoch 
gehalt. 
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wie das spektrale Hmissions- 
vermégen im Rot. Der von Henning und Heuse?) angegebene Wert 
von €, = 0,15 bei 7 = 1420° abs. stimmt sehr gut mit dem von mir ge- 
fundenen iberein. 

Kurve 6 (Fig. 2) gibt die Werte fir Chromoxyd wieder. Es muB jedoch 
erwaihnt werden, daf gerade bei Chromoxyd die wattmetrische Methode 
hdhere Werte ergeben hat, allerdings mit recht groBer Streuung. 

Fig.8 zeigt das Verhalten des Systems Thoroxyd—Ceroxyd bei 
wechselnder Zusammensetzung mit zunehmender Temperatur; die Korn- 
grofe betrug stets etwa 2 bis 4 w%). Bei remem Ceroxyd steigt das Gesamt- 


1) F. Henning u. W. Heuse, ZS. f. Phys. 20, 132, 1923. 

Nalls @. ' 

°) H. Hoppe, l.c. Herr Hoppe war so freundlich, mir die hier benutzten 
Praparate einschlieBlich seiner Messungen im Sichtbaren zur Verfiigung zu 
stellen. Uber das Herstellungsverfahren wird Herr Hoppe berichten. 
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emissionsvermoégen sehr stark mit der Temperatur an, so daB das Ceroxyd 
bei seinem Schmelzpunkt ,,schwarz‘‘ strahlen diirfte. Auch fir reines 
Thoroxyd hat das Gesamtemissionsvermogen noch sehr hohe, mit der 
Temperatur ansteigende Werte. Interessant ist nun, daB mit steigendem 
aber noch geringem Ceroxydgehalt das Hmissionsvermégen zunichst be- 
trachtlich abnimmt, um bei etwa 2% Ceroxydgehalt ein sehr ausgesprochenes 
Minimum zu durchlaufen (es ist natiirlich moglich, daB die tiefste Stelle 
des Minimums zwischen den angefihrten Ceroxydprozentsatzen liegt). Mit 
weiter steigendem Cergehalt steigt dann das Gesamtstrahlungsvermégen 
ebenfalls an. Nach den Messungen von H. Hoppe scheint sich zugleich 
bei dem angegebenen Prozentsatz die Selektivitat im Sichtbaren zu er- 
héhen. Die gute Lichtausbeute der Auermasse (Thoroxyd mit etwa 1% 
Ceroxyd) ist also wohl auf dieses merkwiirdige Verhalten des Mischungs- 
systems Thoroxyd—Ceroxyd zuriickzufiihren. Wie weit hiermit andere 
physikalische oder chemische Besonderheiten, z.B. eine Mischkristall- 
bildung, parallel laufen, konnte bisher leider noch nicht untersucht werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die diese Arbeit 
durch ein Stipendium ermédglichte, bin ich zu groBem Dank verpflichtet. 


Nachtrag bei der Korrektur: Eine nochmalige genaue Durchpriifung 
des Systems Thoroxyd—Ceroxyd insbesondere im sichtbaren Gebiet, er- 
gab etwas abweichende Resultate. Es andert sich jedoch nur die absolute 
Hohe des Emissionsvermoégens um wenige Prozente, nicht dagegen der 
relative Verlauf. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, 11. Juli 1981. 
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(Mitteilung aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Siemens-Schuckert- 
Werke zu Berlin-Siemensstadt.) 


Eine neue Form des Geigerschen Spitzenzahlers. 
Von Max Steenbeck in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Juli 1931.) 


Es werden Prinzip und Schaltungen eines mit Wechselspannung betriebenen 

Spitzenzihlers beschrieben, der auf einzelne Quanten anspricht und bei der 

einzelnen Entladung etwa 100fach groBere Ladungsmengen tibergehen 1aSt, 
als die bisherige Form des Spitzenzahlers. 


Gelegentlich vorbereitender Versuche mit emem Geigerschen Zahler 
machten wir einige Beobachtungen mit emer bisher noch nicht verwendeten 
Registriermethode, die in manchen Fallen vorteilhaft sem kann und des- 
wegen trotz ihrer Unabgeschlossenheit mitgeteilt werden soll, da weitere 
Versuche aus 4uBeren Griinden vorerst nicht beabsichtigt sind. Hs soll 
betont werden, daB die hier beschriebene Form des Ziahlers emige ganz 
erhebliche Nachteile gegeniiber der alten Form aufweist; trotzdem kann 
ihre Verwendung in manchen, z. B. technischen Fallen zur Strahlungs- 
messung vorteilhaft sein. 

1. Fir das weiter unten beschriebene Verfahren zur Registriérung der 
Spitzenentladungen im Zahler unter Zwischenschaltung eines Glimmrelais 
(Glimmentladungsrohr mit Relaischarakter) war es notwendig, die bei 
jeder Spitzenentladung tihergehende Ladungsmenge auf 10 bis 100 elst. CGS 
zu steigern (siehe unter 4). Hin normaler Spitzenzahler liefert in atmo- 
spharischer Luft bei jeder Entladung nur einige zehntel CGS, bei Vakuum- 
entladungen (etwa 100mm Hg) etwa bis zu 1 bis 2C0GS8. Man kann es 
zwar erreichen, dafi gréBere Ladungsmengen in einer Entladung tibergehen, 
wenn man entweder die an den Spitzenzihler angelegte Spannung steigert 
oder — in manchen Fallen — durch Verkleinerung des Ohmschen Wider- 
standes zwischen Spitzenzihler und Spannungsquelle (meist als Ableitungs- 
widerstand des Registrierelektrometers geschaltet). Beide Methoden 
bringen jedoch den Nachteil mit sich, da& die Spitzen dann nur 
unsauber arbeiten, d.h. eine einmal eingeleitete Entladung nur gchwer 
wieder abreiBt und dies meist nur unter fortgesetztem Wiederziinden, so 
da eine Registrierung unméglich wird. 

Der Mechanismus des Wiederabreifens einer gerade geziindeten Spitzen- 
entladung ist im eimzelnen noch ungeklart; es ist darum vorerst schwierig, 
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am §pitzenzahler selbst etwas zu dndern, um das Ubergehen griBerer 
Ladungsmengen zu erreichen. Wir haben daher einen besonderen Mecha- 
nismus gewahlt, der eine selbsttatige Loschung jeder gerade eingeleiteten 
Entladung bewirkt und mit Bestimmtheit bis zu ausreichenden Spitzen- 
strémen wirkt — was ja bei dem einfachen spontanen AbreiBen der Ent- 
ladung nach Geiger eben nicht mehr bei gré8eren Entladungen geschieht. 
Das Abreifen emer Spitzenentladung wird in der hier beschriebenen An- 
ordnung einfach dadurch bewirkt, daB die Spannung vom Zahler kurz- 
zeitig tiberhaupt fortgenommen wird, wodurch dann natiirlich jede Ent- 
ladung an der Spitze aufhért. Erst nach vélligem Verschwinden der Spitzen- 
entladung und samtlicher dabei gebildeter Ionen — die sonst eventuell 
sofort eine Neuziindung bewirken kénnten — wird die Spannung wieder 
auf den Zahler gegeben. In diesem Falle kann die an den Zahler angelegte 
Spannung viel héher sein, als ohne ein solches Hilfsmittel. Auch dann 
setzt eme neue Spitzenentladung erst wieder ein, nachdem sie durch irgend- 
ein auffallendes Strahlungsquant eingeleitet wiirde; geschieht das Ab- 
schalten und Wiederanlegen der Zahlerspannung nur geniigend rasch, so 
kann der Zahler im iibrigen voéllig in gewohnter Weise verwendet werden. 

Das Ab- und Zuschalten der Zahlerspannung ist nun nicht gut mit 
Hilfe mechanischer Relais méglich, weil diese viel zu trige arbeiten!). Hhe 
durch sie die Spitze spannungsfrei geworden ist, hat an ihr bereits so lange 
eine Hntladung stattgefunden, daB die Spitze thermisch tiberlastet wurde, 
mikroskopisch zerstéubt und dadurch ihre Ansprechspannung vollig un- 
regelmaBig andert. 

2. Besonders einfach kann das Hin- und Ausschalten der Zahler- 
spannung bewirkt werden, wenn der Zahler von vornherein nicht mit Gleich-, 
sondern mit Wechselspannung mit geniigend hoher Frequenz und Amplitude 
betrieben wird. Jede Entladung, die einmal eingeleitet wurde,-zu einem 
Zeitpunkt, als der Momentanwert der Zahlerspannung geniigend groB 
war, erlischt spaitestens noch in der gleichen Spannungshalbwelle, wenn 
der Spannungswert auf Null absinkt. Weil das Ausschalten der Spitzen- 
entladung hierdurch automatisch erfolgt, ist man nicht mehr auf den nur 
in beschranktem Umfang wirksamen, unbekannten Mechanismus der 
Geigerschen Spitze angewiesen. Man kann bei dem Wechselstrombetrieb 
des Zahlers daher viel gréBere Ladungsiibergange bei einer Spitzenentladung 
erreichen, als bei dem bisherigen Gleichstrombetrieb. Da auch beim 


1) Allerdings ist es méglich, durch die Spitzenentladung das Gitter eines 
in Serie liegenden Verstarkerrohres negativ aufzuladen und so den Spitzen- 
strom zu unterbrechen. 
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Wechselstromzihler eine Spitzenentladung nur einsetzt, wenn sie durch 
einfallende Strahlung ausgelést wurde, ist das Zahlen beispielsweise von 
radioaktiver Strahlung in vollig gleicher Weise méglich, wie beim alten 
Zahler. Nur sind die Entladungsst6Be sehr viel gréBer und miiBten beispiels- 
weise schon ausreichen, um ohne Zwischenschaltungen von Verstarker- 
rohren tiber ein mechanisches elektrostatisches Relais em Zahlwerk zu 
betatigen. Die subjektive Zahlung durch Zwischenschalten emes hoch- 
ohmigen Telephons ohne Verstarker ist mdglich. 

Allerdings ist dieser Wechselstromzahler nur fir relatwe Messungen 


zu brauchen, bzw. fiir Absolutmessungen erst nach vorhergehender Hichung. » 


Denn da ja nur wahrend eines Bruchteiles der Gesamtzeit eme zur Hin- 
leitung einer Entladung ausreichende Spannung am Zahler liegt, kann 
dieser bestenfalls auch nur emen Bruchteil aller einfallenden Strahlungs- 
quanten registrieren; da aber auch der Geigersche Zahler in seiner alten 
Form bei Hlektronenstrahlung nur etwa 50 bis 90% einfallender Quanten 
registriert, also ebenfalls nicht quantitativ arbeitet, ist dieser Nachteil 
der. neuen Form nicht immer gefahrlich. Stérender kann wirken, daB die 
,empfindliche Zeit‘ nur etwa 10% der Gesamtzeit ausmacht; das bedeutet 
eine Verkleinerung der Strahlungsempfindlichkeit um eine volle Zehner- 
potenz. Bei der hohen Empfmdlichkeit der Methode, einzelne Quanten 
zu zahlen, ist diese Schwaichung der Empfindlichkeit in vielen Fallen er- 
tragbar; tiberall da jedoch, wo auch die Entladungshaufigkeit des alten 
Geigerschen Zahlers kaum ausreicht, ist der Wechselstrombetrieb des 
Zahlers unmoéglich. Ob sich das hier vorgeschlagene Prinzip fiir das Geiger- 
Miillersche Zahlrohr eignet, haben wir nicht gepriift. Fir die subjektive 
Registrierung der Ausschlige eines Hlektrometers bei Verwendung einer 
Wechselspannung zum Betrieb des Zahlers ist es unbequem, daB die Gréfe 
der Hinzelausschlige stark schwankt, je nachdem, ob der Entladungs- 
einsatz innerhalb einer Spannungshalbwelle friih oder spat erfolgt, ob also 
die Spitzenentladung einen gréferen oder kleineren Bruchteil einer Halb- 
welle dauert. 

_ Bei den ersten Versuchen mit einem solchen wechselstrombetriebenen 
Spitzenzahler (50 Per./sec) zeigte sich merkwiirdigerweise gerade das 
Gegenteil von dem erwarteten Effekt: Die Entladungen rissen iiberhaupt 
nicht mehr ab, sobald die erste Hntladung durch Bestrahlung mit einem 
Mesothorpraparat eingeleitet worden war. Der Grund war sehr einfach: 
Der Zahler ziindete in jeder Halbwelle neu durch die aus der vorangehenden 
Hntladung noch zuriickgebliebenen Ionen. Die Abhilfe ergab sich daraus: 
Erhéhung der mittleren Feldstarke zwischen Spitze und Gehause in den 
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entladungsfreien Zeiten, damit die Restionen rascher aus dem Raum vor 
der Spitze abgesaugt werden kénnen. Die Verwendung des von Bothe 
und Geiger eingefiihrten Wulstes ergab sofort den vollen Erfolg. 

3. Die Mae des verwendeten Zahlers sind aus Fig. 1 zu entnehmen 
(MaBstab 1:2). Die Spitze bestand aus einem 50 mu starken Platindraht, 
_ der vorn zu einer Kugel von etwa 150, Durchmesser zusammengeschmolzen 
war. Kleinerer Drahtdurchmesser und Fehlen einer kleinen Kugel an der 
,,Spitze™ scheint diese Spitze Kei den relativ intensiven Entladungen zu 
iiberlasten und ergab kein konstantes Ergebnis. Gas- 
fillung: 93mm Luft. Entladungsspannung: 700 Volt, 
Spitze negativ, etwa 900 Volt, Spitze positiv. Ver- 
wendete Wechselspannung: etwa 50 Perioden, 590 bis 
610 Volt. (Scheitelspannungen 880 bis 860 Volt). Vor- 
schaltwiderstand: 10 Megohm. Ubergehende Ent- 
ladungsmenge: bis 500 elst. CGS. Da die Spannung 
stets unterhalb der Ansprechspannung der positiven 
Spitze blieb, hatten die Ausschlage samtlich gleiches 
Vorzeichen. Spontane Ausschlage: weniger als einer 
pro Minute. Ausschlagszahl bei Bestrahlung mit einer 
Quarzlampe: beliebig bis zur Grenze der Zahlbarkeit. 
Konstanz: gut, etwa wie bei der alten Form des tens 
Spitzenzihlers. A Quarzplatte, 

F 2 B Gehause, 

Wenn man den Zahler S nach Fig.2 iiber einen c¢ waist, 
Kopfhorer T (4000Ohm) an die Wechselspannung V park eames co 
schaltet, hort man zunachst das dauernde schwache 
Brummen des durch den §Spitzenzaihler flieBenden Kapazitatsstromes?), 
welches sich auch durch Parallelschalten einer Kapazitat G von etwa 
0,5 uF nicht ginzlich vermeiden laft. Aus diesem Stérspiegel ragen die 
Spitzenentladungen als deutlich unterscheidbare Knackgerausche un- 
verkennbar heraus, die intensivsten sogar mit unangenehmer Starke. Wegen 
der unterschiedlichen GréBe der emzelnen Entladungen ist deren Zahlung 
auf diesem Wege jedoch auferordentlich ermiidend, solange der Stér- 
spiegel nicht bis zur Unhérbarkeit gesenkt ist. Dies kann ohne Schwierig- 
keit durch Kompensation des Kapazitatsstromes geschehen (Fig. 3), dem 
man das Telephon in den Briickenzweig einer fiir 50 Perioden abgeglichenen 
Wheatstoneschen Briicke aus zwei induktionsfreien Widerstanden W, 
und W, und zwei Kapazitaéten, némlich dem Spitzenzihler S und einer 


y 
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1) Hs ist nicht nur die kleine Zahlerkapazitat wirksam, sondern vor allem 
auch die Erdkapazitaten der Zuleitungen. 
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passend eingestellten Vergleichskapazitaét (Drehkondensator 50 bis 100 cm) 
D legt. Um die Stréme ther die Erdkapazitaten unschadlich zu machen, 
ist wie gezeichnet zu erden. Die Spannung V muf nun natiirlich grofer 
sein als in Fig. 2, weil ja nur ein Teil dieser Spannung am Ziahler liegt. 
Mit dieser Schaltung gelingt es leicht, die Wechselstromgerausche fast 
vollig zu vermeiden; das Knacken im Telephon ist dann so laut, dab es 
unter anderem von mehreren Personen gleichzeitig vernommen werden 
kann. Wir halten es fiir sicher, daB es moglich ist, direkt een empfind- 
lichen Lautsprecher in die Briicke zu legen und so z. B. die Wirkung radio- 
aktiver Strahlungen ohne jede Verstarkerrdhre einem gréBeren Auditorium 
vorzufiihren. Natiirlich ist auch eine objektive Registrierung médglich, 


Fig. 2. Einfachste Schaltung des Ziahlers. Fig. 8. Zihler in Briickenschaltung. 
S Spitzenziihler, V Wechselspannung, 
T Kopfhérer, C Parallelkondensator. 


mdem man in die Briicke irgendein Relais legt (eventuell Réhrenverstarker) 
und tiber dieses ein Zihlwerk betreibt. Wegen der endlichen Ansprech- 
empfindlichkeit fallen dann die klemsten Entladungen aus; jedoch wird 
die Verschiedenheit der GréBe der Hinzelentladungen unschadlich gemacht, 
die das subjektive Zihlen so erschwert. Da ohnehin nur relative Zahlen 
von dem Zahler geliefert werden, ist das Ausfallen der kleinsten Ent- 
ladungen ungefahrlich, solange die Wechselspannung und der Zahler nur 
geniigend konstant bleiben. Beim subjektiven Zahlen mit einem Elektro- 
meter verlegt man den Nullpunkt vorteilhaft eben aus dem Gesichtsfeld 


heraus. Auf diese Weise werden die kleinsten Ausschlage ebenfalls unter- 
driickt. 


In der hier angegebenen Weise ist es zunachst nicht moglich, aus- 
schlieBlich Entladungen mit positiver Spitze zu bekommen, weil die Spitze 
in den Halbwellen mit entgegengesetzter Polaritaét ja ebenso hoch negativ 
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aufgeladen wird und negative Spitzen bereits bei niedrigeren Spannungen 
zu arbeiten anfangen. Es mu aber sofort dann gelingen, ausschlieBlich 
mit positiver Spitze zu arbeiten, wenn man entweder die Wechselspannung 
in Serie mit einer passenden Gleichspannung legt oder wenn man als 
Spannungsquelle (Fig.2 oder 8) eine Sinuswelle benutzt, der durch 
Gleichrichter irgendwie jede zweite Halbwelle abgeschnitten oder in 
Graetzscher Schaltung umgeklappt ist? Es mu8 ebenfalls durch Ver- 
wendung eines polarisierten Relais in der Briicke (Fig. 8) gelingen, nur die- 
jenigen Hntladungen der Spitze zu registrieren, die von der positiven 
Spitze verursacht sind, trotzdem an sich Entladungen beiderlei Vor- 
zeichens stattfinden. Versuche in dieser Richtung haben wir jedoch 
nicht ausgefiihrt. 

4. Hs ist bereits vorgeschlagen worden, zu Demonstrations- oder selbst 
zu MeBzwecken statt des Geigerschen Spitzenzihlers eine Glimmlampe 
(mit Edelgas von vermindertem Druck) zu verwenden; sie sollte an eine 
Gleichspannung in Hohe der statischen Ziindspannung oder etwas darunter 
gelegt werden und dann eine Glimmentladung durch Bestrahlung mit der 
zu registrierenden Strahlung geziindet werden. Es scheint jedoch aus- 
geschlossen zu sein, mit dieser Anordnung einigermafen sauber zu arbeiten. 
Die Wirkungsweise lauft letzten Endes auf die Aufhebung des Ziindverzuges 
der Glimmlampe hinaus, der ja ohne Bestrahlung viele Minuten bestehen 
kann. Nun ist zwar an sich die mittlere Dauer des Ziindverzuges umgekehrt 
proportional zu der Intensitét der wirkenden Strahlung, so dafB die Haufig- 
keit des Ziindens einer — nach eigetretener Ziindung immer sofort wieder 
irgendwie geléschten — Glimmlampe direkt proportional sei miBte zur 
Intensitaét der auf die Gliimmlampe auffallenden Strahlung. Diese Propor- 
tionalitat ist aber an zwei praktisch kaum zu erfiillende Bedingungen 
gekniipft: eine ganz ungewohnliche Konstanz (Bruchteile von Promillen 
Schwankung!) der Gleichspannung und eine Ziindhiaufigkeit der Glimm- 
entladung von weniger als eine Entladung pro Minute, um von samtlichen 
Nachwirkungserscheinungen der vorangegangenen Hntladung frei zu sein. 
Da bei statistischen Messungen, wie sie all diese Zihlmethoden sind, sehr 
groes Zahlenmaterial gebraucht wird, erforderte die Verwendung der Glimm- 
lampe zur Strahlungsmessung unzulissig groBe Versuchsdauern. Hinzu 
kommt noch, daB es mit einer Glimmlampe in dieser Weise unmdglich 
zu gein scheint, einzelne Quanten zu registrieren, sondern — jedenfalls 
bei Spannungen um die statische Ziindspannung — eine Entladung im all- 
gemeinen nur zustande kommt durch das zufallige gleichzeitige Wirken 
einer sehr groBen Zahl einzelner Quanten. 
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Soll eine Entladung in einem Glimmrohr mit Sicherheit bei einer 
Spannung unterhalb der statischen Ziimdspannung geztindet werden, so 
geniigt es nicht, nur einige Jonen irgendwie in den Entladungsraum zu 
bringen. Solange nicht so viel Ionen in der Gasstrecke entstanden sind, 
daB eine deutliche Feldverzerrung durch die Ionenraumladungen eintritt, 
in dem Sinne einer Feldaufsteilung vor der Kathode (bis zur ,,Durchbruchs- 
feldstarke‘‘) unter Bildung des Kathodenfalles, besteht immer die Méglich- 
keit, daB die Entladung wieder erlischt, noch ehe sie fertig ausgebildet 
war. Diese Raumladung erfordert aber eben derart viele Jonen, dafi sie 
bei weitem nicht mehr von einem einzelnen Strahlungsquant geliefert 
werden kénnen, sondern die annahernd gleichzeitige Absorption von sehr 
vielen erfordert. 

Wenn ein Glimmrohr also auch ungeeignet ist, direkt auf einzelne 
Quanten zu reagieren, so ist es doch ein ausgezeichnetes Relais zur Re- 
gistrierung einzelner elementarer Strahlungsprozesse in Verbindung mit 
dem beschriebenen Wechselstromspitzenzahler. Wenn man in einem Glimm- 
rohr (Glimmrelais) drei Hlektroden A, B und C anbringt, an zwei derselben 
(A und B) eine Spannung legt, die weit unterhalb der Ziindspannung liegt, 
aber zur Aufrechterhaltung einer einmal eingeleiteten Hntladung noch 
ausreicht, so kann diese Entladung zwischen A und B dadurch eingeleitet 
werden, da man zwischen der dritten Elektrode C und einer der beiden 
anderen, beispielsweise B, eine ,,Zitindentladung™ tibergehen last. 

Soll nun mit Sicherheit eime Entladung zwischen A und B nicht von 
selbst einsetzen, aber jedesmal nach Ziindung durch eine besondere Hilfs- 
entladung, so ist es nétig, durch die Ziindentladung etwa 3 . 10-9 Coulomb 
(= 10 elst. CGS) hindurchzuschicken, damit die Hilfsentladung die Raum- 
ladung vor der gemeinsamen Kathode aufbauen kann. Wenn die Ziind- 
entladung nun durch den Spitzenzihler gespeist werden soll, so mu8 die 
gleiche Ladungsmenge also von einer Entladung an der Spitze zur Verfigung 
gestellt werden. Hben das, da dieses von einem normalen Geigerschen 
Zahler nicht geleistet wird, war der Anlafi zum Bau eines Wechselspannungs- 
zablers. Die Hntladung zwischen A und B kann ohne weiteres bis zu etwa 
300 mA Strom fithren und damit bereits gréBere Relais oder auch ein 
mechanisches Zihlwerk direkt betatigen. Das Wiedererléschen dieser Ent- 
ladung kann entweder durch mechanisches Abschalten der Spannung 
durch ein vom Hntladungsstrom selbst betitigtes Relais geschehen; be- 
quemer aber wendet man das gleiche Prinzip zur Unterbrechung der Ent- 
ladung an, wie schon beim Spitzenzihler: man betreibt auch das Glimmrelais 
mit emer phasengleichen Wechselspannung wie den Zihler. 
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5. Wir haben derartige Versuche mit einem Glimmrelais nach Fig. 4 
ausgeftthrt. Die fiir ziindende und zu ziindende Entladung gemeinsame 
Kathode B ist ein groBflachiger Aluminiumzylinder; die Ziindelektrode C 
ist ein hakenformiger Draht, der die Hauptanode A, einen geraden, 
fast vélhg von einem Quarzrohr um- 


g 
4 


schlossenen Draht gegen die Entladung 
abschirmt. Hine Entladung wird ge- 
ziindet zwischen Bund C und springt 
dann erst iiber auf A, so daB sie zwischen 
A und B weiterbrennt, auch dann, wenn 
inzwischen C spannungslos geworden 
ist. Liegt zwischen A und B eine 
Wechselspannung (380 Volt), so mu die 
Entladung zwischen diesen Hlektroden 


in jedert) Halbwelle durch geniigend 
positives Potential von C neu geziindet 
werden. Geschieht dies nicht, so bleibt 
das Glimmrelais stromlos. 


= 


Fig. 4. Verwendetes Glimmrelais Fig. 5. Gesamtschaltung. 
380 Volt, ~ 250 mA. 


Das Gesamtschaltbild von Zahler, Glimmrelais, Zihlwerk, Kompen- 
sationskapazitaét und Transformator zeigt Fig. 5. Die Anordnung arbeitete 


1) Wegen einer ausgesprochenen Gleichrichterwirkung des Glimmrelais ist 
es richtiger, zu sagen: in jeder zweiten Halbwelle. 
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auSerordentlich sicher, genau so wie ein guter Spitzenzahler der alten Form. 
Sie hat den grofen Vorteil, ohne Verstarkerréhren mit ihrem dauernden 
Heizstromverbrauch mit einer wenig umfangreichen Apparatur bei nur 
einer einzigen Spannungsquelle, ohne Gleichrichter direkt auf ein Zahlwerk 
zu arbeiten. Die Spannung braucht nicht gleichmafiger zu sei, als die 
eines normalen Netzes, allenfalls mit Vorschaltung von Hisenwasserstoff- 
widerstanden. Der Nachteil: Das Zahlwerk zeigt nicht die Absolutzahl 
der einfallenden Quanten an, sondern nur einen Bruchteil von 5 bis 10%, 
der allerdings konstant bleibt. 


Lol 
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Zur Theorie der Hyperfeinstruktur. 
Von Giulio Racah in Rom. 


(Eingegangen am 16. Juli 1931.) 


Die experimentellen Ergebnisse tiber Hyperfeinstrukturen weichen manchmal 
stark von der Theorie ab; in dieser Mitteilung werden einige Ursachen dieser 
Abweichungen untersucht. — Es wurden die Relativitatskorrektionen berechnet 
und die Wirkungen einiger UnregelmaBigkeiten des elektrischen Kernfeldes 
ausgewertet; endlich wurden die Hyperfeinaufspaltungen fiir die Singulett- 
Triplettspektren in mittleren Kopplungsfallen berechnet. — Die experimentellen 
Abweichungen konnten trotzdem nicht erklart werden. 


1. Die Hyperfeinstrukturen der Atomspektren werden bekanntlich 
der Kopplung des Higenmoments des Kernes mit dem Impulsmomente 
der Hlektronen zugeschrieben. Mit dieser Hypothese haben Fermi}), 
Hargreaves?) und Breit*) die Hyperfeinstrukturen der Dublettspektren 
berechnet; Goudsmit*) und Breit und Doermann®) haben die Rech- 
nungen fiir die Triplett- und kompliziertere Spektren in den extremen 
Kopplungsfallen untersucht. 

Aus den beobachteten Hyperfeinstrukturen mtiBte man die Werte 
der Kernmomente ausrechnen kénnen; doch stimmen die berechneten 
Werte in den Hlementen, fiir die die Hyperfeinstrukturen mehrerer Terme 
bekannt sind, gar nicht iiberein und sind manchmal ganz verschieden §). 
Hs werden in dieser Mitteilune einige Ursachen fiir diese Abweichungen 
untersucht. 

. Erstens wurden die Relativitatskorrektionen betrachtet: diese Korrek- 
tionen sind fiir s- und p,),-Elektronen in schweren Atomen ziemlich grob, 
und fiir Z = 92 konnen sie das theoretische Verhaltnis zwischen den ?P, ie 
und den ?P; , Aufspaltungen fast verdreifachen. Sie geniigen jedoch nicht, 


um das groBe Verhaltnis, das man zwischen diesen beiden Aufspaltungen 


im Thallium beobachtet, zu erklaren. 
Die Relativitaitskorrektionen wurden auch fir die Triplettspektren 
berechnet, um die Aufspaltungen in Thallium II zu untersuchen. Diese 


1) H. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 

2) J. Hargreaves, Proc. Roy. Soc. (A) 127, 141, 1930. 

3) G. Breit, Phys. Rev. 37, 51, 1931. 

) S. Goudsmit, Phys. Rev. 37, 663, 1931. 

5) G. Breit u. F. W. Doermann, Phys. Rev. 36, Ios meloa ls 

E. Fermi, Rapports du sixiéme Conseil Solvay 1930; 8S. Goudsmit, l.c. 


> 


a 


432 . Giulio Racah, 


Aufspaltungen stimmen alle ziemlich gut miteinander tiberein, und auch 
mit jener des Grundterms des Thallium II]; daraus kann jedoch nicht der 
Schlu8 gezogen werden, daB die Grundlagen der Theorie richtig sind, 
da die Kopplung dieser Terme mit dem Kernmomente auf die Wirkung 
eines einzigen Elektrons, 6s, zuriickzufithren ist. 

Da die Relativititskorrektionen nicht geniigen, um die experimentellen 
Abweichungen zu erkliaren, wurden auch andere Ursachen untersucht. 


Es kénnten UnregelmaBigkeiten des elektrischen Kernfeldes auf die 
Hyperfeinstrukturen wirken. Hine kugelsymmetrische UnregelmaBigkeit, 
die aus der endlichen Kernausdehnung entstammen kénnte, wiirde die 
Aufspaltungen andern; es ist aber unwahrscheinlich, daf{ diese Wirkung 
hinreicht, die Abweichungen zu erklaren. 

Aus einem achsensymmetrischen elektrischen Kernfelde (das man 
mit einer Kernverlingerung darstellen kann) kénnten auch Hyperfein- 
strukturen entstehen: aus einer Verlingerung von etwa 1/,) der Kern- 
eréBe wiirden in den ?P; j,, Lermen Aufspaltungen von der richtigen GréBen- 
ordnung auftreten, aber die Intervallregeln, die immer experimentell 
bestatigt wurden, sollten in diesem Falle versagen; in den "S197 und 
*P,),-“rermen wiirde man keine Aufspaltung erhalten. Es ist danach sehr 
unwahrscheinlich, daf eine solche Achsensymmetrie eine Rolle spielt. 

Es wurden endlich die Aufspaltungen der Terme der Singulett-Triplett- 
spektren in den allgemeinen Kopplungsfaillen berechnet. 

2. Die verschiedenen Hyperfeinstrukturkomponenten stammen aus 
den verschiedenen quantenmaifig erlaubten Orientierungen des Kern- 
moments 7 und des elektronischen Moments 7. 

Die Abstinde der Komponenten yom ungestérten Term sind von 
der Form 

@ COS 14, (1) 
wo cos 47 den quantenmechanischen Ausdruck 
_ ff+)—164+)—jG +0 


Re ice bas 
COS 27 ie, (2) 


hat; 7 ist das gesamte Impulsmoment, das die Werte 
ee eee 
annehmen kann. Die gesamte Aufspaltung eines Terms ist nicht 2 a, sondern 


2j3+1 ; : 
vA i a fir 71 oder A= ta tie 6B. (3) 


— Pe rey ae 
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Die in erster Naherung von Fermi fiir die Dublettspektren berechneten 
a-Werte sind 


82 
pe mee y 0) HM (4) 
fiir die *S,),-Terme, und Be 
“Saal 
a Sle = Lt Mo (5) 


fiir die anderen Terme; hier ist 49 das Bohrsche Magneton, mu das magnetische 
Moment des Kerns, w(0) der Wert der normierten EHigenfunktion deg 
Elektrons am Orte des Kerns, 1/r? der mittlere Wert von 1/r3. Zur Berech- 
nung dieses letzten Wertes kann man die Formel 


i 
6 = Q1+1Zu5 (6) 


anwenden, wo 6 die Aufspaltung des betrachteten Dubletts ist; dann 
wird (5): 


% 21(0 + 1) Lo 3 

— QV4YNG HY Z By - 

Wenn man aber z. B. aus den Hyperfeinaufspaltungen des Thalliums 

das magnetische Moment dieses Kernes berechnen will, findet man aus 

den verschiedenen Termaufspaltungen ganz verschiedene Werte: die erste 

Ursache dieser Abweichungen, die man untersuchen kann, ist die Wirkung 
der Relativitaétskorrektionen. 


3. Die Relativitatskorrektion hat die Wirkung, daB die Hyperfein- 
strukturaufspaltungen mit einem Koeffizienten 1nultipliziert werden, der 
von Breit+) fiir die 1s- und 2s-Terme der wasserstoffahnlichen Atome 
berechnet wurde; auch fir die optischen Terme kann man diesen Koeffi- 
zienten ziemlich einfach finden, weil die Relativitatseffekte sowie auch die 
Kernmomentwirkungen nur in der nachsten Nahe des Kerns merklich 
sind, wo die Hlektronenabschirmung vernachlassigt werden kann. 

Mit diesen vereinfachenden Hypothesen wurden die Diracschen 
Gleichungen integriert?), und nur weit vom Kern wurden die Higenfunktionen 
auf die Schrédingerschen normiert. Aus dem Vergleich der Ergebnisse 
konnte man den Relativitatskorrektionskoeffizienten berechnen: es ergab 
sich der Koeffizient 


(7) 


45 + G+) : 
(4e°—l1)o ’ 4 


1) G. Breit, Phys. Rev. 35, 1447, 1930. 
2) Vgl. fiir die Hinzelheiten: G. Racah, Cim. 8, 178, 1931. 
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uj 0= V+? (9) 


2nZe ’ 
y=ta= (9) 


mit 


Dieser Koeffizient hangt also von j und Z ab; wie man aus der folgenden 
Tabelle sieht, ist er fiir leichte Elemente unmerklich, wachst aber rasch 
mit der Atomzahl, wenn 7 = 4 ist. 

Auch fir (6) wurde die Relativititskorrektion berechnet und es ergab 
sich der Koeffizient 

/ 


In der folgenden Tabelle sind elnige Werte der Koeffizienten (8) und (10) 
angegeben. 


Relativititskorrektionen 
Atomzahl | der Hyperfeinstrukturen dae clei bromachen 
fir = A fir j = . 2P-Dublette 
20 1,04 1,01 1,00 
50 1,30 1,05 1,05 
80 2,25 1,15 113 Wz/ 
92 3,36 L201 1,27 


4. Um die Aufspaltungen des Tl 1 7s-1) und TIIII 6s-Terms?) zu 
untersuchen, wurden die Higenfunktionen nach der statistischen Methode®) 
berechnet; es ergab sich 


fur den; Tl, lot's Werner mee ap” (0) = 0,49 5107" cms, 
ue okSay MUINUUG GeeMMeren 4 A oS ee ap (0) = 3,8 10° cm: 


Der erste Wert ist sehr unsicher, weil der theoretische Wert des Terms 
stark vom experimentellen abweicht; der zweite ist viel sicherer, da die 
statistische Methode fiir lonen*) immer viel besser angeniherte Resultate 
gibt als fiir neutrale Atome. 

Wenn man jetzt (8), (4) und (8) anwendet, erhalt man aus der TI I 
7 s-Aufspaltung ; 

Bo <.4 800,49 = 10°° 


ree SEER 


1) Vgl. E. Back u. J. Wulff, ZS. f. Phys. 66, 31,1980. 
*) G. Arvidson, Nature 126, 565, 1930. 


*) E. Fermi, nH. Falkenhagen, Quantentheorie und Chemie; Leipziger 
Vortrage 1, 95, 1928. 


4) E. Fermi, Mem. R. Acc. d’Italia 1, 158, 1980; Cim. 8, 7, 1931. 
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und aus der TI II] 6 s-Aufspaltung 


8 x 8,8 « 1076 


Die Dublettaufspaltung des T11 7 p-Dubletts ist 7792cm—; wenn 
man (8), (7), (8) und (10) der 7 *P,)-Aufspaltung?) anwendet, erhalt man 


My _ ,8 1.7792 2,31 


ss eis eso. 
lu 9 81 o7a7iis ~ ° 


Diese Werte, auf deren Verhaltnis die Relativitatskorrektion fast 
nicht eingewirkt hat, weil alle aus Termen mit 7 = } erhalten wurden, 
stimmen gar nicht zusammen; da aber die ersten zwei Werte durch eine 
statistische Rechnung erhalten wurden, kénnte man noch zweifeln, ob 
die Ursache der Abweichungen in der Theorie oder in der statistischen 
Rechnung liegt. Wenn man jedoch den 7 *P;),-Term untersucht, so sieht 
man, da die Theorie nicht richtig sein kann: aus (3) und (7) wiirde man 


A(T ’P ax) =e Zl (7, Pi.) — 0,29 cma! 


sa pat) 
erwarten; mit den Relativitatskorrektionen fiir Thallium geht das schon in 
A (7?P,),) = 0,145 cm 


iiber; nun ist die 7 ?P, |, Aufspaltung zwar nicht sicher bekannt, da Wulff?) 
0,04 + 0,01 cm und Schiiler und Keyston?) etwa 0,008 cm7 angeben; 
man kann aber sicher sagen, daf diese Aufspaltung viel kleiner ist, als man 


sie theoretisch erwarten sollte. 


5. In den Spektren der Atome mit zwei Valenzelektronen ist der Sach- 
verhalt etwas komplizierter. Wenn ein Elektron sich in einem s-Zustand 
und das andere in einem Zustand mit der azimutalen Quantenzahl | be- 
findet, so hat man in bekannter Weise vier Terme, die man iblicherweise 
mit 1h, *L,.., 3E,, *L,_, bezeiechnet. 

Fir den °Z, , ,-Term ist, wie Breit und Doermann und Goudsmit 
gezeigt haben, 


a ?Iy + 1) = G1, (?81),.) + a (PL, 4 1) 
_ {8a 


aia 


; 410b+1)1 | 
a ws (0) + Tore =| H Mo (11) 


1) Vgl. E. Back u. J. Wulff, l.c. 
2) Te Wittlitee Zo. 1. Days, 1931: 
8) H. Schiller u. J.E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931. 
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und fiir den °L,_ ,-Term 


1—1 21 1 2 
a(?ly—1) = —'F aes, + Sere a(*L,_ 1) 
ey rh 
w push yl) + =? FI am. (12) 


Um in diese Koeffizienten die Relativitatskorrektionen einzufiihren, 
geniigt es also, auf den a-Koeffizienten der Dublettspektren diese Korrek- 
tionen anzuwenden. 

In den *Z, und 1L,-Termen hangen die a-Koeffizienten von der Art 
der Kopplung ab. Wie in Ziffer 9 gezeigt werden wird, sind sie im all- 


gemelinen 
a tC \.8 | 
ah) = |(-74 +208 lic eee 


= (21+ 206 | 


EL 
Saves eee Jodie <= 
aL) = |(-o4 —2a6 V5) 70) 


wo p = yi— und « ein Parameter ist, der von der Art der Kopplung 
abhinet und aus der relativen Lage der vier Terme, oder besser aus den 
g-Faktoren berechnet werden kann. In der Russell-Saunders-Kopplung 
t+1 
ean 

In der (j7)-Kopplung darf man immer die Relativitatskorrektions- 
koeffizienten fiir die Dublette anwenden; liegt aber der Fall der Russell- 
Saunders-Kopplung vor, so kann man nicht sagen, was fiir eine Relativitats- 
korrektion man auf den Teil anwenden mu8, der vom I[-Elektron herrihrt, 
weil diese Korrektion wesentlich von 7 abhangt, und 7 diesmal keine 
Quantenzahl ist. Man mu jedoch beachten, daB der gréfte Teil der Auf- 
spaltung aus der Wirkung des s-Elektrons herriihrt, so da& man die Re- 
lativitétskorrektionen nur fiir dieses Elektron zu beriicksichtigen braucht. 


(13) 


ist « = 1, in der (77)-Kopplung ist « = \ 


6. Um die Messungen von Schiiler und Keyston!) tiber Thallium II 
zu untersuchen, kann man aber (18) nicht benutzen, da die relativen Lagen 
der Terme der Houstonschen Relation sehr schlecht geniigen und die 


1) H. Schiiler u. J.HE. Keyston, l. ¢. 
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g-Faktoren nicht bekannt sind. Fiir die Terme in mittleren Kopplungs- 
fallen kann man deswegen nur die Goudsmitsche Formel © 
et anstcoe S 4 
anwenden, die in jedem Kopplungsfall gilt. 

Die s-Higenfunktionen des Tl II konnten nach der statistischen Methode 
in viel besserer Anniaherung als fiir Tl 1 berechnet werden; es ergab sich 


fir das 6s-Hlektron ..... ap? (0) 30,6 2 1028 eme*, 
fir das 7s-Hlektron . .... wy” (0) = 0,44 . 1076 cem-. 


a(*Iy)+ a('L) = 


Den Relativitatskorrektionen wurde nur fiir die s-Hlektronen Rechnung 
getragen; da 


& ee wes (0)- 2,81 = 2840 cm—}, 
= ee w7 (0) - 2,31 == 370 ie 1, 
erhielt man aus den verschiedenen Termaufspaltungen 
: me 2 ae pa es 
a zg =TeDy pee 1650, 
aa ee oe 
Tey 
ti i 5 ery = 1575, 
ieee ir 00, 


BB BAG) + 46'F,) 3 

Diese Werte stimmen ziemlich gut iiberein und entfernen sich auch 
nicht sehr weit von dem Werte, den man aus der 6 *S,),-Aufspaltung 1m 
T] III erhalten hat. Das zeigt jedoch nur, daf die Hyperfeinstrukturen 
den Kosinusregeln nicht nur in den Multiplettverhaltnissen, sondern auch 
in den komplizierteren Kopplungsfaillen genigen. 

Die Kopplungen der verschiedenen Elektronen stimmen jedoch gar 
nicht mit den theoretischen Werten iiberein; es wurde deswegen untersucht, 
ob es andere Urgachen gibt, die auf die Hyperfeinstrukturen wirken kénnen. 

20 
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7. Hine Korrektion kann von einem endlichen Kernradius herriihren, 
da das Feld im Innern des Kernes kein Coulombsches ist; man weil aber 
noch zu wenig iiber die inneren Kernfelder, um diese Korrektion ausrechnen 
zu kénnen. Man kann aber trotzdem versuchen, ihre GréSenordnung 
auszuwerten, indem man das Kernfeld in einer sehr groben Form schemati- 
siert, und annimmt, da& das Potential fiir Entfernungen groBer als ry ein 
Coulombsches ist und gleich Ze/ry fiir r< 19 bleibt; man findet so ein 
Korrektionsglied, das zeigt, wie die GréSenordnung dieser Korrektionen 
vom Kernradius abhaingt; es wiirde sich fiir diese GréSenordnung 


( a ae i (15) 


ergeben, wo a, der erste Bohrsche Wasserstoffradius (0,538 A) ist. 


Fir r, = 10-1%2cm und Z = 92 ist dies Glied etwa 1/, 4; es scheint 
also, da& diese Korrektion nicht hinreicht, um die gefundenen Abweichungen 
zu erklaren. 


"8. Da die Theorie der magnetischen Momente der Atomkerne die 
experimentellen Ergebnisse nicht erklaren kann, wurde auch untersucht, 
ob Hyperfeinstrukturen entstehen kénnen, wenn das elektrische Kernfeld 
achsen- statt kugelsymmetrisch ist, nimlich, wenn die potentielle Energie U 
nicht nur vom Radius r, sondern auch vom Winkel y zwischen Radius 
und Kernmoment abhangt. 


Wenn man U in eine Reihe 


U (r,y) = U, (r) + U, (r) cosy + U, (r) cos? y + U, (r) cos?y +--+. (16) 


entwickeln kann, ist das wichtigste Glied fiir Hyperfeinstrukturen 
U, (r) cos? ¥, weil die Glieder mit ungeraden Potenzen von cos y wegen der 
Symmetrie des mechanischen Kernmoments gleich Null sein miissen. 


Dies Glied bringt keine Aufspaltungen in den Termen mit j = }, 
da das elektronische Moment sich nur parallel oder antiparallel zum 
Kernmoment orientieren kann, und ein quadratisches Glied wird in den 
beiden Fallen gleich wirken und nur eine Verschiebung von 


3 U,(r) 


erzeugen. In derselben Weise hat man keine Aufspaltung, wenn i = + ist). 


1) Vgl. E. Fermi, Rapports du sixiéme Conseil Solvay, 1930. 


apna ei 
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Hin *P;),-Term spaltet sich dagegen in drei Komponenten auf, wenn 
4 = 1, und in vier, wenn i > 1 ist. In diesem letzteren Falle sind die Ab- 
staénde der vier Komponenten vom ungestérten Term: 
oO (ee ae, 
a+1 5 3. t++1 4041) 
(s-F- 3 = U, (r) 
3 POR TS Sy a oes ) 
mit den statistischen Gewichten 
Bier OW a8 Gite), 24, 2 79.4 =="). 
Fir 7 = 1 fehlt die letzte, fiir 7 = 4 fehlen die beiden letzten dieser 
vier Komponenten, und fallen die anderen beiden zusammen. 
Diese Ergebnisse sind mit den gewohnlichen Intervallregeln nicht im 
Hinklang, da die Kopplungsenergie nicht dem Produkt (i, 7) proportional 
ist, sondern in komplizierterer Weise vom Winkel zwischen den beiden 


Momenten abhanet. 

Die GréBenordnung dieser Aufspaltungen hangt von U,(r) ab. Aus 
einer Verlingerung des Kerns, die man als eine Spaltung in zwei gleiche, 
um « von der Mitte entfernte Teile schematisieren kann, wiirde man 


RE a pie sles 
erhalten. Aus (6) findet man dann: 
Ug (r) = 1,85. 10 2 6. 
Wenn man ¢ = 107% cm annimmt, so erhalt man 


AG ee=1535...10-":d, (17) 
was die richtige GréBenordnung der Hyperfeinstrukturen ist. 

Es ist aber sehr unwahrscheinlich, daB eine solche Ursache auf die 
Hyperfeinstrukturen mitwirkt, weil die Intervallregeln bei den Hyper- 
feinstrukturen sehr genau befriedigt sind. 

9. In diesem letzten Teil werden die Formeln (18) kurz abgeleitet. 

Fir Atome mit zwei Valenzelektronen entsprechen im Grenzfalle 
der Russell-Saunders-Kopplung, den Triplettermen drei Reihen von Higen- 
funktionen, y’*?, y!,, wl, 7, die antisymmetrisch in den Ortskoordinaten 
der beiden Elektronen sind, und den Singulettermen eine vierte Reihe 
von Higenfunktionen y/,, die symmetrisch sind. 

Wenn aber die Spin-Bahn-Kopplung nicht mehr vernachlassigt werden 
kann, sind die Higenfunktionen nullter Naherung nicht mehr dieselben, 


440 . Giulio Racah, 


weil die Energiematrix, wie Houston!) gezeigt hat, nicht diagonale 
Terme enthalt, die dieser Kopplung proportional sind. Und zwar bleiben 


1 unverindert; y!, und y!, transformieren sich 


die pitt und die: yi 
orthogonal. 


Die Eigenfunktionen des *L,-Terms werden deswegen 


mn —B Um (18) 
und die des 1L,-Terms 
BWn + aD (18") 
mit 
a2 + gas 


Houston hat « und f nicht berechnet, da er nur die Higenwerte und 
die g-Faktoren suchte; man kann sie aber mit Hilfe seiner Matrizen aus 
den relativen Lagen der Terme, oder besser.aus den g-Faktoren erhalten. 


Aus den Lagen der Terme findet man 


Ae ya— ARO tee on 


(Ql+ 12 A?’ 


ps ee eae | 


(19) 


FL As 


bier ist A, die gesamte Aufspaltung des Tripletts @L,_,—*L,,,), und Ay 
der Unterschied zwischen dem mittleren Tripletterm und dem Singulett- 
term (?L,—1L,). Diese Formeln gelten aber angenahert und diirfen nur 
dann richtig werden, falls die relativen Lagen der Terme die Houstonsche 
Relation befriedigen; diese Relation ist jedoch manchmal nur sehr grob 
angenihert?) giiltig. 

Viel zuverlassiger sind die Ausdriicke fiir « und # als Funktionen der 
g-Faktoren; wenn gg der g-Faktor vom 3Z,-, und g, der vom 1L,-Term ist, 
so erhalt man 


(20) 


ae 
B or Vl (i + 1) 9, aah), 
Diese Ausdriicke gelten in derselben Annaiherung wie die Summen- 
regel . 
1 


+9; = Teepe 


1) W. V. Houston, Phys. Rev. 33, 299, 1929. 
*) E.U. Condon u. G.H.Shortley, Phys. Rev. 35, 1342, 1930. 
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Wenn die Spin-Bahn-Kopplung wichst, geht man stetig von der 
Bussell-Saunders- in die (jj)-Kopplung iiber: der Is ‘L, wird ein , 1,8 Lr, 
und der Is *L,- ein I,_1),8 L,-Term; im (jj)-Grenzfalle ist 


= yi 
= JFQt+1’ 


ee i 
pee —— 


Die a-Koeffizienten der Hyperfeinstruktur haben im allgemeinen 
den Ausdruck 


(21) 


aL) = pa’ —qap sets (29) 


a(*Ly) = pp + qaB + ra. 
Da in der Russell-Saunders-Kopplung « = 1, 6B = 0 ist, erhalt man 
aus den Breitschen!) Formeln 


£28 ig 
fas = y? (0) + 21 1 Ho 

es (23) 
r= Atel 


In der (j})-Kopplung erhalt man nach den Goudsmitschen Methoden 


8 x Al(1+1) 1 
a(t), 8L) = a(*81,) + a(°Ly1),) = | yt (0) + ae | 1 Ho (24) 


Wenn man in die erste Gleichung (22) die Beziehungen (21), (28) 
und (24) einfiihrt, erhalt man 


ed. Ox cle 
at ee 3. vi +2) Bl ate (25) 
und wenn man jetzt (23) und (25) in (22) einsetzt, erhalt man die 
Formeln (138). 


Herrn Prof. E. Fermi méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fir zahlreiche Ratschlage bei ihrer Ausfiihrung herzlich danken. 


1) G. Breit u. F. W. Doermann, l.c. Gl. (47). 
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Uber die Sichtbarmachung von Bezirken verschiedenen 
ferromagnetischen Zustandes fester Korper. 


(I. Mitteilung.) 
Von L. v. Hamos und P. A. Thiessen in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Juli 1931.) 


Problemstellung. Der Zusammenhang zwischen elastischem Zustand 
und magnetischen Eigenschaften ferromagnetischer Stoffe ist durch Arbeiten 
der letzten Jahre weitgehend geklart worden’). Man hatte im wesentlichen 
die durch wohldefinierte mechanische Verzerrungen des Materials hervor- 
gerufene Veranderung der Magnetisierungskurve studiert und die Ergebnisse 
theoretisch mit der Erscheinung der Magnetostriktion in Zusammenhang 
gebracht. 

Aus diesen Erfahrungen folgt, da ein ferromagnetisches Material 
gewohnlich aus Bezirken verschiedenen magnetischen Zustandes zusaromen- 
gesetzt sein sollte. Denn im allgemeinen enthalt em Stoff Gebiete 
verschiedenen Spannungszu- 
standes, die alle ihre indivi- 
duellen Magnetisierungs- 
kurven besitzen. Wir haben 
uns das Problem gestellt, 
diese Bezirke verschiedenen 


ferromagnetischen Zustandes 
sichtbar zu machen. 


Versuchsmethode. Die 
Versuchsmethode war denk- 
bar einfach. Ein Stabchen des zu untersuchenden Materials wurde seitlich 
angeschhiffen?), poliert und dann zwischen die Pole eines Hlektromagneten 
gelegt (siehe Fig. 1). Dann wird ein Tropfen einer sehr feinen Suspension 
eines ferromagnetischen Stoffes auf die Schliffflache gebracht. Die ferro- 
magnetischen Partikeln dieser Suspension setzen sich ziemlich rasch auf der 
magnetischen Unterlage ab. Ist dabei die Magnetisierbarkeit der einzelnen 
Gebiete des Stoffes verschieden, so Andert sich auch die magnetische 
Wirkung auf die suspendierten Teilchen unmittelbar iiber dem Schliff von 


') Vel. z.B. F. Preisach, Ann, d. Phys. (6) 3, 737, 1929; R. Becker, 
ZS. f. Phys. 62, 253, 1930, Nr. 3/4. 

*) Auf vollkommenen Planschliff braucht im vorliegenden Falle kein be- 
sonderer Wert gelegt zu werden. 
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Gebiet. zu Gebiet. In diesem Falle erfolgt die Ablagerung abweichend 
vom normalen Kraftlimienverlauf, also nicht stetig, sondern entsprechend 
den mehr oder minder stark magnetisierten Gebieten treten scharf be- 
grenzte Inseln des Sedimentes auf. 


Hs ist zu bemerken, da diese. EHlementarerscheinung an bestimmte, 
allerdings sehr haufig vorliegende Bedirfcungen gekniipft ist. Sie ist ins- 
besondere stets nur bei unvolkkommener Sattigung in pragnanter Weise 
zu erwarten. Denn bei vollstandiger Sattigung ist das Gesamtfeld so stark 
und demgemaB die Belegung der Schliffflache mit dem sedimentierten 
Material allenthalben so dicht, da die feinen Unterschiede in der Magneti- 
sierbarkeit benachbarter Bezirke des Materials nicht mehr als Unterschiede in 
der Dichte des Sedimentes 
wahrnehmbar sind. 


Versuche. Gut beob- 
achtbar war der oben 
beschriebene Effekt an 
einem Stabchen von 
Hlektrolyteisen, das durch 
festes Hinspannen in einen 
Schraubstock etwas ver- 
formt wurde. Als Sus- 
pension wurde pyrophores 
Hisen in Alkohol benutzt. 
Fig. 2 zeigt die Sedimentstruktur bei etwa 1,5facher VergroéBerung. Ent- 
fernt man bei aufrecht erhaltenem Magnetfelde und bei unveranderter 
Hinspannung des Probestiickes das Sediment von der Schliffflache, so 
erscheinen bei erneuter Sedimentierung die Inseln des Niederschlags stets 
an den gleichen Stellen und stets mit gleichen Grenzen. Bei veranderter 
Hinspannung des Materials oder bei veranderter Feldstarke wird, wie leicht 
elnzusehen ist, die Begrenzung der Sedimentinseln ebenfalls geandert. 


~ ~ i, BR p 
per 4 
ane | reo : 


Fig. 2. 


Um Aufschlu8 zu erhalten iiber die Beziehung der Sedimentengrenzen 
zu den Kristallitengrenzen wurde der Anschliff zunachst geatzt. Wig. 3 
zeigt das Bild des geatzten Schliffes bei etwa 10facher Vergréferung. Auf 
diesen gedtzten Schliff wurde dann im Magnetfelde wieder fein verteiltes 
Hisen niedergeschlagen. Die dabei beobachtete Hrscheinung ist in Fig. 4 
dargestellt. Die VergréBerung ist die gleiche wie in Fig. 3; auch das ab- 
gebildete Flachenstiick ist in beiden Fallen das gleiche. In Vig. 4 sind 
auBer den Sedimentinseln auch die Kristallitengrenzen zu erkennen. Man 
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erkennt aus Fig. 4 und ebenso durch einen Vergleich’) der Fig. 8 und 4 
ohne weiteres, da die Grenzen der Sedimente und der Kristalliten nicht 
zusammenfallen. Danach liegt die Vermutung nahe, daB Gebiete ver- 
schiedenen mechanischen Spannungszustandes in dieser Weise sichtbar ge- 
macht worden sind. Diese Auffassung kann durch eine weitere Beobachtung 
gestiitzt werden. Diese bestand in einem Ausbleiben des Hffektes nach 
dem Ausgleich der inneren Spannungen des Materials durch Tempern. 


Auf Grund des beschriebenen Effektes darf die auf wibliche Weise bestimmte 
Suszeptrbilitdt ees ferromagnetischen Materials, das nicht durch besondere 
Vorbehandlung von Spannungen befreit wurde, lediglich als grober Mittelwert 
angesehen werden. 

Diskussion und Ausblick. Das mitgeteilte Verfahren laBt eine Reihe 
von Anwendungen zu. Der makroskopische Effekt eignet sich als Demon- 
strationsversuch zur Hrlauterung der magnetischen Verhaltnisse in Poly- 
kristallen. Dariiber hinaus kann die Beobachtung durch entsprechende 
Kinrichtungen ins mikroskopische Gebiet ausgedehnt werden. Wir méchten 
erwahnen, da’ bei magnetisch anisotropem Material, wie z. B. bei Kobalt, 
der Hffekt auch bei vollsténdig spannungsfreien Stiicken auftreten muB, 
entsprechend der verschiedenartigen Orientierung der einzelnen Kristallite. 
Bei Hisen und Nickel kann der mechanische Spannungszustand auf Grund 
der Sedimentierungsfieuren ermittelt werden. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie und II. Phys. Institut der 
Universitat, Juli 1981. 


') Der Vergleich der Fig. 3 und 4 kann leicht erfolgen, da auf beiden Bildern 
charakteristische identisehe: Kristallitenfiguren auftreten, wie z. B. das poly- 
gonale Flachenstiick a in Fig. 3 und 4. 
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Zur Beugung von Rontgenstrahlen in Flissigkeiten 
und Ionenlésungen. 


Von J. A. Prins in Groningen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Juli 1931.) 


Bei der Beugung von Réntgenstrahlen in Fliissigkeiten macht sich unter Um- 

standen das kontinuierliche Spektrum st6rend geltend. Doch gelingt es, Kupfer- 

strahlung geniigend zu monochromatisieren durch Verwendung eines Nickel- 

filters und von Spannungen unterhalb 15kV. Die Ergebnisse einer friiheren 

Arbeit werden in dieser Hinsicht teils korrigiert (aliphatische Verbindungen), 
teils bestatigt und erweitert (Ionenlésungen). 


§1. Hs ist schon vor emiger Zeit von mehreren Autoren!) mit Nach- 
druck darauf hingewiesen worden, da neben der erwiinschten charakte- 
ristischen Strahlung das kontinuierliche Réntgenlicht einen bedeutenden 
Beitrag zum Beugungsbild von Flissigkeiten liefern kann. Dies beruht 
hauptsachlich auf folgenden drei Umstanden: 

1. Bei hoher Spannung hat das kontinuierliche Spektrum ein starkes 
Maximum bei kurzen Wellen. 

2. Im Praparat wird diese kurzwellige Strahlung im allgememen 
weniger stark absorbiert als die charakteristische Strahlung. 

3. Fir Wellenlangen unterhalb der Bromkante ist bekanntlich die 
photographische Platte in erhéhtem Mafe empfindlich. 

Um dem Hinflu8 dieses Effektes auf meine fritheren Messungen?) 
nachzugehen, habe ich das Spektrum der damals benutzten Rohre mit 
Kupferantikathode bei verschiedenen Spannungen mit und ohne Nickel- 
filter aufgenommen. Einige Photometerkurven sind in Fig. 1 reproduziert. 
Hieraus ist ersichtlich: 

1. Bei Spannungen unterhalb 15 kV wird das kurzwellige kontinuier- 
liche Spektrum durch das Filter befriedigend elimmiert. Man halte sich 
hierbei vor Augen, daB die Cu K «-Linie ee relativ viel gréfere Intensitat 
hat, als durch die Hohe in der Figur ausgedriickt wird (die obere hori- 
zontale Linie entspricht emer unendlich groben Intensitat). 


1) H. H. Meyer, Ann. d. Phys. 5, 701, 1930; J. J. Trillat, ZS. f. Phys. 


64, 191, 1930. 
fer Ay Prins, 7S. 1. Physi66, 617, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 30 
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9. Bei hdheren Spannungen wird das kontinuierliche Spektrum 
namentlich unterhalb 0,9 A (Bromkante) durch das Filter nicht mehr 


geniigend unterdrickt. 


g 
SM 
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Fig. 1. 
Das Spektrum der Réhre bei 20kV (oben) und 14kV (unten); links ohne Filter, 
rechts mit Ni-Filter. Man sieht Cu- und W-Linien, die Ni-Kante und oben 
die umgekehrte Br-Kante der Emulsion. 


Diese letztgenannte Stérung wird nun wieder gréktenteils kompensiert, 
wenn man ein Praparat untersucht, das in der Nahe von 0,9 A selektiv 
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absorbiert. Dies ist z. B. der Fall bei Bromwerbindungen und Quecksilber. 
Die hierauf beziiglichen Ergebnisse der friiheren+) Arbeit sind hierdurch 
frei von der Stérung durch das kontinwierliche Spektrum. 

In emigen anderen Fallen jedoch, namlich bei Wasser, Fettsdwren 
und Jodverbindungen hat eine Wiederholung der Versuche bei niedrigerer 
Spannung gezeigt, da die friiher gefundene!) Schwdrzwng unterhalb des 
Hauptmaximums nicht reelb ist, sondern gréftenteils von der kontinuierlichen 
Strahlung herrithrt. Dies stimmt itberein mit dem Befund anderer Autoren?) 
und entspricht auch besser den theoretischen Erwartungen: der ge- 
fundene?) Unterschied zwischen Lésungen von Jodionen und Bromionen 
wird geringer; die fiir Wasser und Jodverbindungen friiher!) ad hoc 
ersonnene Hypothese tber den Hinflu8 der assoziativen Krafte fallt fort; 
andererseits bildet das damals!) schon konstatierte Fehlen eines inneren 
Maximums bei den aliphatischen Dibromiden keinen Ausnahmefall mehr, 
sondern die Regel fiir aliphatische Verbimdungen, so daB fiir die An- 
nahme*) emer Orientierung und Anordnung dieser Molekiile in parallelen 
Schichten kein Grund mehr vorliegt. 

§2. Es wurde weiter mit Spannungen unterhalb 15 kV das Material 
tiber die Beugung bei klemen Winkeln in Jonenlésungen etwas erweitert. 
Diese Messungen sind iibrigens vorlaufig noch nicht quantitativ, sondern 
sollen nur zur Orientierung iiber diesen merkwiirdigen Gegenstand dienen. 
Die fritheren Ergebnisse wurden hierbei im allgemeimen*) bestatigt: Bei 
den typischen Tonenlésungen ist die Intensitat bei klemen Winkeln ge- 
ringer als bei etwas gréBeren. Bei noch gréferen Winkeln fallt die Inten- 
sitat natiirlich wieder ab (Fig. 2, obere Kurve). Zum Uberblick itber die 
Unterschiede zwischen den untersuchten Substanzen ordnen wir diese 
in foleender Reihe an: Wasser, KCl gesattigt, LiBr gesattigt, NaBr ge- 
sittict, LiBr 5fach verdimnt (d.h. mit dem 5fachen Volumen Wasser), 
NaBr 5fach verdimnt, LiJ gesattigt, LiJ 6fach verdiinnt, Sr Br, gesattigt, 
SrBr, 6fach verdimnt, BaCl, gesittigt, AgNO, gesattigt, AgNO, 6fach 
verdiinnt, Pb-Acetat gesattigt. In dieser Reihenfolge wird die Emsenkung 
bei kleimen Winkeln allmahlich weniger ausgepraégt®), um schlieBlich bei 


De eeAce be rimisen les 
2) H.H. Meyer, 1.c.; J.J. Trillat, 1,c.; C.M.Sogani, Ind. Journ. of 


Phys. 1, 1927. 

8) G. W. Stewart, u.a., Phys. Rev. 31, 32, 1928. 

4) Die Schwarzung hei kleinen Winkeln bei verdiinntem LiCl (1. c., Fig. 20) 
war natiirlich ebensowenig reell wie bei Wasser. 

5) Auch die Lage des Maximums ist nattirlich fiir die verschiedenen Falle 


etwas verschieden. 
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AgNO, und Pb-Acetat in einen Anstieg iiberzugehen, wie dies auch bei 
organischen Lésungen schwerer Substanzen schon friiher konstatiert 
wurde. 

Die beiden ersten Falle (H,O, KCl) sind nur der Vollstandigkeit halber 
angefiihrt. Theoretisch kann man mit KCl natiirlich wenig anfangen, 
weil in diesem Falle die Streuung des Lésungsmittels gegeniiber der der 
gelésten Ionen nicht zu vernachlassigen ist (dasselbe gilt mehr oder weniger 
auch fiir die verdiinnten Bromidlésungen). In den anderen Fallen dagegen 
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Fig. 2. 
Das Beugungsbild (Photometerkuryen) von gesattigter LiJ-Liésung (oben) und gesiattigter 
Pb-Acetatlésung (unten). Kupferantikathode, 15 kV, 15 mA, 6 bzw. 8 Stunden exponiert. 
Kinfallswinkel 11/29. Die obere Skale gibt den Beugungswinkel gy, die untere die Griéfe 


— = sin s g. Die Kurven sind in vertikaler Richtung verschoben worden. In Wirk- 
lichkeit ist die Héhe des Maximums fiir beide ungefihr gleich und die Héhe ganz rechts 
fiir beide ungefaihr halb so grof wie im Maximum. 

wird das Beugungsbild hauptsaichlich durch die Verteilung der schweren 
Bestandteile verursacht. Hierbei scheint mir nur der Unterschied zwischen 
den letzten Gliedern und den anderen (siehe Fig. 2) wichtig. Es ware aller- 
dings an die Méglichkeit zu denken, daf der Anstieg bei klemen Winkeln 
bei AgNO, und Pb-Acetat nicht durch die eigentliche Lésung, sondern 
z.B. durch etwa ausgeschiedenes kolloides Metall vorgetauscht wird. 
Um diesem vorzubeugen, war immer etwas Saure in Uberschu zugesetzt. 
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Obendrein zeigen alte Lésungen dasselbe Bild wie frische. Auch wire es 
moglich, daB der Anstieg bei klemen Winkel durch Totalreflexion des 
Primarstrahles und nachfolgende Streuung am Rande der Auffangblende 
verursacht wurde. Deshalb wurde die Auffangblende etwas breiter gemacht. 
Hierdurch anderte sich jedoch nichts an der Erscheinung. Ich méchte 
also den Anstieg bei klemen Winkeln in: diesen beiden Fallen als reell be- 
trachten und ich meine, da8 sich dieser Unterschied mit den vorhergehenden 
Vielleicht theoretisch so verstehen li8t, da die zwei letzten Losungen 
sich mehr wie Molekiillosungen verhalten, als wie typische Ionenlésungen, 
und sich also einigermafen den organischen Lisungen nihern. — 

Was die theoretische Erklarung der Eimsenkung bei klemen Winkeln 
bei den typischen Ionenlésungen betrifft, so méchte ich im wesentlichen 
an der friitheren Auffassung festhalten: Die Hrschemung bedeutet, dab 
die onen in der Lésung regelmaBiger angeordnet sind, als nach dem geometri- 
schen Spielraum zu erwarten ware. Doch méchte ich nicht daran fest- 
halten, die Hrschemung rechnerisch durch die Debyesche Theorie der 
verdiinnten Losungen zu erkliren. Denn diese wiirde bei gleich schwerem 
Kation und Anion keinen derartigen Effekt ergeben, wahrend es nach den 
mitgeteilten Ergebnissen den Anschein hat, als ob hier experimentell wohl 
etwas vorhanden ist. Um dies naher zu priifen, sollen die Untersuchungen 
mit Rb Br fortgesetzt werden. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium d. Rijks-Universiteit, Juli 1931. 
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Beitrage zu den Versuchen, den Starkeffekt 
in Bandenspektren experimentell nachzuweisen. 


Von Bérje Svensson in Lund. 
(Hingegangen am 8. Juli 1931.) 


Es wird tiber einige Versuche, den Starkeffekt bei den vier CO-Banden / 4835, 

44511, 24393 und 44123 nach der Lo Surdoschen Methode nachzuweisen, 

berichtet. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen zeigen die Banden keine 
nachweisbaren Aufspaltungen oder Verschiebungen. 


Beobachtungen tiber den Starkeffekt haben bisher fast ausschlieBlich 
die Atomspektren beriihrt. Dies hingt teils davon ab, da es leichter ist, 
ein solches Spektrum bei hohen elektrischen Feldstarken zu erhalten, 
und teils, da8 die Erklarung durch die Wirkung des elektrischen Feldes 
vollstandiger und als eine Folgerung davon das theoretische Interesse 
oréBer gewesen ist. 

Theoretische Untersuchungen tiber den Starkeffekt an Banden- 
spektren haben mehrere Forscher ausgefiihrt, aber mit verschiedenen 
Resultaten. Bei zweiatomigen Molekiilen mit elektrischem Moment haben 
wir nach Hettner?) einen quadratischen Hffekt zu erwarten, wenn der 
Hlektronenimpuls senkrecht zur Rotationsachse steht. Aber wenn der 
Hlektronenimpuls des Molekiils um die Rotationsachse stattfimdet, so ist 
nach Kramers und Pauli?) und Penney’) ein linearer Effekt zu er- 
warten. L.Mensing*) und R. de L. Kronig®) haben den linearen Stark- 
effekt untersucht und aus ihren Berechnungen schlieBen sie, daB es bei 
zweiatomigen Molekiilen keinen linearen Effekt gibt. Bei emem asymmetri- 
schen Molekiil ist nach Penney der Effekt quadratisch. Wenn zwei der 
Tragheitsmomente gleich oder beinahe gleich sind, ist, wie Penney be- 
hauptet, erst ei quadratischer und dann bei héherer Feldstarke ein linearer 
Effekt zu erwarten. Auch Manneback®) hat theoretische Berechnungen 
bei mehratomigen Molekiilen gemacht. 

Das eimzige Bandenspektrum, an dem ein Hinflu8 des elektrischen 
Feldes festgestellt und naher untersucht worden ist, ist das Bandenspektrum 


1)-G. Hettner, ZS. f. Phys. 2, 349, 1920. 

*) H. A. Kramers u. W. Pauli, ebenda 13, 361, 1923. 
3) W. G. Penney, Phil. Mag. (7) 70, 602, 1931. 

4) L. Mensing, ZS. f. Phys. 36, 828, 1926. 

5) R. de L. Kronig, ebenda 46, 814, 1926. 

6) C. Manneback, Phys. ZS. 28, 77, 1927. 
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des Wasserstoffs?). Hine Untersuchung der Absorptionsbanden von HCl 
ist von Barker?) durchgefithrt, aber er konnte keinen Effekt nachweisen. 
Hinige Stickstoffbanden sind von J. Stark), U. Yoshida‘) und W. Steu- 
bing®) untersucht, aber auch sie konnten keinen Starkeffekt beobachten. 
Steubing ®) hat ferner die Bandenspektren von Wasserdampf und Kohlen- 
oxyd untersucht. Betreffs der CO-Banden schreibt Steubing: ,,Da die 
Aufnahmen mit und ohne ‘Feld in den Banden so véllig identisch sind, 
daB bei der genannten Feldstarke (67 kV/cm) weder Aufspalten noch 
Verbreiterung und Verschiebungen sich feststellen lassen trotz guter Auf- 
lésung der Banden, ist zu schlieBen, da diese Banden keinen Starkeffekt 
besitzen.“* Dasselbe gilt fiir die von Steubing untersuchten H,O-Banden 
(74 kV/cm). 

Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. John Koch habe ich versucht, 
unter anderen Versuchsbedingungen als denen, die Steubing verwandt hat, 
in einigen CO-Banden Starkeffekt nachzuweisen. Das Kohlenoxyd wurde 
aus Oxalséure durch Wasserentziehung mit konzentrierter Schwefelsiure 
dargestellt. Die dabei auch gebildete Kohlensiiure wurde durch 33%ige 
Kalilauge absorbiert. Das Gas wurde nach tblichen Vorschriften’) ge- 
reinigt und vor dem Hinleiten in das Hntladungsrohr mit Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Die Banden, die ich untersucht habe, sind die vier 
Angstrémbanden / 4835, 24511, 24893 (sehr schwach) und / 4128 A. 
Zuerst verwandte ich eine modifizierte Form des Kanalstrahlrohres, das 
H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer®) beschrieben haben. 
Die Hauptschwierigkeit lag in der mangelhaften Intensitat, die die Banden 
in Kanalstrahlen aufweisen und in den damit verbundenen langen Ex- 
positionszeiten. Bald ging ich zu der Lo Surdoschen Methode tiber und 
benutzte den Rohrtypus, den N. Ryde®) verwandt hat. Als Spannungs- 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. (4) 52, 221, 1917; T. Takamineu. U. Yoshida, 
Mem. Coll. of Sci. Kyoto 2, 137, 321, 1917; T. Takamine u. N. Kokubu, 
ebenda 3, 271, 1918; M. Kiuti, Jap. Journ. of Phys. 1, 29, 1922; 4, 13, 1925; 
J.K.L. MacDonald, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 108, 1929; 131, 146, 
1931. 
- 2) G.F. Barker, Astrophys. Journ. 58, 201, 1923. 

8) J. Stark, Handb. d. Exper.-Phys., Bd. 21, Starkeffekt, S. 494. 

4) U. Yoshida, Mem. Coll. of Sci. Kyoto 3, 287, 1918. 

5) W. Steubing, Phys. ZS. 23, 427, 1922. 

6) Derselbe, ebenda 26, 915, 1925. 

7) L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, S. 110. 

8) H. Rausch von Traubenberg u. R. Gebauer, Die Naturwiss. 18, 
132, 1930. 

9) N. Ryde, ZS.f. Phys. 59, 836, 1930. 
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quelle wurde ein Hochspannungsagegregat mit vier Gleichrichterrdhren 
gebraucht. 

Zur optischen Analyse der Banden wurde ein groBes Rowlandgitter 
in Rowlandaufstellung verwandt. Das Spektrum erster Ordnung wurde 
photographiert. Die Dispersion betrug bei den untersuchten Banden 
4 A/mm. Die Feldstérke habe ich durch die Spaltung der H,-Linie des 
Wasserstoffs gemessen, da Wasserstoff in kleimer Menge anwesend war. 
Die héchsten Feldstairken waren 100 und 115 kV/cm. Ich habe in den ge- 
nannten Banden keine Verschiebungen und kee Aufspaltungen gefunden, 
woraus zu schlieBen ist, daB diese Banden unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen keinen merkbaren von dem elektrischen Feide herriithrenden 
Effekt haben, 


Dem Institutsdirektor Herrn Prof. Dr. John Koch, memem hoch- 
geehrten Lehrer, bin ich fiir sein stetes Entgegenkommen zu groBem Danke 
verpflichtet, 


Lund, Fysiska Institutionen, Juni 1981. 
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Das erste Funkenspektrum des Indiums, In II. 
Von R. J. Lang und R. A. Sawyer, zurzeit in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 11. Juli 1931.) 


Das In IJ-Spektrum wurde in einer Hohlkathodenentladung in Helium sowie 
in Neon angeregt. Das Indium. wurde dabei entweder in eine Kohlekathode 
gebracht, oder eine Wolframkathode wurde mit dem Metall tiberzogen. Die 
Termanalyse der Singulett- und Tripletterme ahnelt der Analyse des Al IT und 
des Ga II-Spektrums, aber die Interkombinationen sind bei In II zahlreicher. 
Bemerkenswert ist die starke Abweichung bei den ?F'-Termen sowohl gegeniiber 
der Serienformel als auch gegeniiber der Intervallregel. Aus dem tiefsten Term, 
18 = 152213 cmt folgt die Ionisierungsspannung 18,79 Volt. 


Die ersten Anfange einer Analyse des In II-Spektrums finden sich 
in einer Arbeit von K. R. Rao1), dem es gelang, die Tripletts (5s 5p) ?P 
—(5p6s)38 und (585d) 3D—(5s4f)3F aufzufinden. RB. J. Lang?) 
fiigte dann die Multipletts (5s 5p) ?P — (5s 5d) 8D, (5s 5p) °P — (5p?) 8P 
und (5s*)1S — (5s5p)1P hinzu. SchlieBlich hat Rao’) die Interkom- 
binationslinie (5s) 1S — (5s 5p)?P, aufeefunden. Die Versuche von 
Green‘), héhere Serienglieder in den Vakuumfunkenmessungen von Lang 
aufzufinden, fiihrten zu Resultaten, die nicht mit der im folgenden gegebenen 
Analyse im Hinklang sind. Dagegen stimmt bei Hinordnung der Gruppen 
(5s 5d) 4D, 8D — (5s 4f) Ff, ?F von Mc Lennan und Allin *) mit unseren 
Resultaten iiberein. 
Da sich die Paschensche Hohlkathode in einer Heliumatmosphare 
als Lichtquelle zur Erzeugung des Ga IJ-Spektrums bei unseren Unter- 
suchungen sehr bewahrt hatte®), haben wir versucht, das In Il-Spektrum 
in gleicher Weise anzuregen. Die ersten Aufnahmen wurden im Sommer 1929 
in Ann-Arbor, Michigan, gemacht. In ahnlicher Weise wie bei der Erzeugung 
des Ga II-Spektrums wurde das Metall in eine Kohlekathode gebracht.. Die 
Belastung wurde so reguliert, da die Kathode dunkelrot war, damit 
der Indiumdampfdruck hinreichend grof wurde. Das Spektrum wurde 
photographiert von A500 bis 8000 mit einem 1 m-Vakuumspektrographen 


1) K.R. Rao, Proc. Phys. Soc. London 39, 150, 1927. 

2) R. J. Lang, Phys. Rev. 30, 762, 1927. 

8) K.R. Rao, Proc. Roy. Soc. (A) 119, 621, 1928. 

4) J.B. Greenu. R. J.Lang, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 706, 1928. 

5) J.0.McLennan u. H. J. Allin, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 
208, 1930. 

6) R.A. Sawyer u. R.J.Lang, Phys. Rev. 34, 712, 1929. 
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und zwei Hilgerspektrographen in Littrowanordnung mit Glas -und Quarz- 
prismen. Mit Hilfe dieser Messungen war es mdglich, die ersten Gheder 
der Singulett- und Triplettermreihen S, P, D, F zu bestimmen sowie auch 
in einzelnen Serien geniigend héhere Serienglieder zur Festlegung der ab- 
soluten Termgrofen zu erhalten. Uber diese Linien und Terme wurde ein 
kurzer Bericht auf der Sitzung der American Physical Society in Chicago, 
November 1929, gegeben!). Die auferordentlich geringe Anregung der 
Terme in der Nahe von 80000 cm erschwerte die Analyse sehr, bis es 
uns jetzt in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, Charlottenburg, 
gelang, durch Verwendung einer Neonatmosphare an Stelle von Helium 
die Terme zwischen 80000 und 25000 cmc}, die gerade an der Grenze der 
Anregune in Neon liegen, mit gréBerer Intensitaét zu bekommen. Bei der 
Mehrzahl der Aufnahmen benutzten wir hier eine Hohlkathode aus Wolfram, 
die nach Reinigung mit NaOH mit geschmolzenem Indium innen tiberzogen 
wurde und so eine viel gréBere Indiumoberflache als die vorher benutzten 
Kohlerohre und damit auch eine sehr betrachtliche Intensitat des In I]-Spek- 
trums ergab. 


Mit Hilfe dieser Messungen war es méglich, das In I]-Spektrum voll- 
standiger als das Ga II-Spektrum, aber nicht so vollstandig wie das Al I- 
Spektrum zu erzeugen. Ahnliche Falle von Anregung in der Hohlkathode?) 
machen es wahrscheinlich, da die Anregung des Indiums in der Hohl- 
kathode auf der Reaktion zwischen normalen bzw. metastabilen Indium- 
atomen im Ban bzw. *P3),-Zustand und Heliumionen beruht. Da die 
Energie der Heliumionen 198308 cm entspricht, sollte man bei der Gréfe 
der Grundterme des InI: AP it = 46667 und *P3), = 44555 erwarten. 
da das In I-Spektrum bis 151641 bzw. 153753 oberhalb des Grundterms 
angeregt wird. In Wirklichkeit ist der héchste beobachtete Term 8622 em—1. 
Diese geringe Abweichung ist vielleicht durch die unzulangliche Konzen- 
tration des In IJ]-Dampfes in der Hohlkathode bedingt. 


Die Tabelle 1 enthalt die Termwerte des In I]-Spektrums. Die ein- 
geordneten Linien sind in Tabelle 2 angefiihrt. Die absoluten Termwerte 
wurden so berechnet, daf die Rydbergnenner den gleichen Gang aufweisen 
wie bei AlII. Der tiefste Term ist 18 = 152218, entspricht also einem 
Jonisationspotential von 18,79 Volt. Die Bestimmung der hdheren Terme 
beruht auf den Messungen im Vakuumgebiet, und daher kénnen hier etwa 


r= 


2 


) R. J. Lang u. R.A. Sawyer, Phys. Rev. 35, 126, 1930. 
R.A. Sawyer, Phys. Rev. 36, 44, 1930. 
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Tabelle 2. Die Wellenlingen des In II in der Heliwmatmosphdre der Hohlkathode. 


Int. ALutt Ybeob. “ber. Kombination 
13.740 63S — 63P, Koinz. mit He7283 
10 7183,2 TOOL 921 63S — 63P, 
8 6891,1 14507 | 507 6°S — 68P, 
00 6128,38 16313 314 6%P,— 6°D, 
1 || 6115,22 16348 348 6°P,— 63D, 
10 | 6095.73 | 16400 399 | 68P,—6*D, 
1 5915,54 16900 900 6°P,— 63D, 
8 59038,04 16935 934 6°P,— 68D, 
: 17081 63P,— 6°D, Koinz. mit Ne 5852 
20 4684, 71 21340 341 5°D, — 43°F, 
50 4680,82 21357 357 5°D,— 43F, 
3 || 4673.56 | 21391 393 | 5°D,—41F, 
15 || 4656.72 | 21467 468 | 53D, —43F, 
40 4655,51 21474 473 5®D, — 43F, 
20 4644,38 21525 525 53D,— 41F, 
50 4638,05 21555 555 5°D,— 43F, 
i 4205,00 23794 174 61P,— 81S, 
4 3842,32 26019 018 51D, — 43F, 
) 3834, 70 26070 070 51D,—41F, 
231 99,23 26313 314 63P) —a SDs 
9 3795,17 26342 342 6°P,— 78D, 
2 3718,60 26884 882 63P,— 78D, 
5 3716,12 26902 900 6°P,— 78D, 
4 3694,02 27063 063 6°P,— 73D, 
2 |) 3376.70 | 29606 606 | 61P,— 938, 
3 3338,73 29943 930 51D,— 71P, 
3 3274,11 80534 533 OASp—— il es 
3- || 3168.37 | 31653 654 | 6°D,—5°5R, 
3155,69 | 31680 660 | 52D, ear, 
3 || 3146.68 | 31771 778 | 58D,—5 °F, 
0 3142,54 31812 812 5°D,— 51F, 
3 3138,46 31853 854 53D, — 53°F, 
8 2941,10 33991 990 51P,— 61S, 
20 2889,95 84593 593 51P,— 51D, 
2 2752,68 86318 318 51D, — 53F, 
6 2749,76 86356 357 51D, — 51F, 
1 2683,14 87244 240m 5°D, — 6°F, 
4 2682,20 37258 258 53D, — 6 °F, 
3 2673,63 37378 Ona 5°D,— 63F, 
al 2672,28 87411 410 53D, — 61F, 
2 2667,62 37460 460 53D, — 63°F, 
2 || 2598.84 | 38467 466 | 51D,—81P, 
1 2592,00 38569 569 51P,— 3P,° ; 
39051 51P,— 58D, Koinz. mit In I, 
2 2554,20 39139 138 51P,— 58D, i 2560 
2 2545,83 39268 270 51P,— 53D, 
el 2486,21 40209 211 §t Pi B2P70 
0 2453,88 40 740 739 5°D, — 73F, 
3 2453,00 40754 754 5°D, — 73F, 
il 2447,91 40 837 839 5°D,— 73F, 
2 || 2446.02 | 40870 871 | 5°D,—75F, 
0 244259 70929 926 58D, — 73F, 
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Int. ALutt *beob. cae. Kombination 
1 2384,64 41 922 922 51D, — 63°F, 
De Wo 2002.09 41956 955 51D,— 61F, 
6 2350,79 | 42526 526 Oye ee 
A Ni2oles0 43216 198 51D,— 91P, 
10 || 2306,09 43350 349 5 #8) — 53P, 
25 || 2079,26 48094 092 53P,— 638, 
SSS 
Int. AVac. ‘beob. Cher Kombination 
20 1977,45 | 50570 570 53P,— 63S, 
10 1966,88 50842 842 51P,— 61D, 
10 + 1936,25 51647 644 53P,— 638, 
8 || 1930.52 | 51800 | 802 5°P,— 51D, 
0 | 1862.90 53680 | 682 53P,— 61S, 
6 || 1842,40 54277 280 5°P,— 51D, 
2 177751 56258 258 5®P,— 52D, 
5 || 1774,79 56345 | 347 58P,— 52D, 
6 || 1770,83 . 56475 479 53P,— 58D, 
5 1741,59 | 57419 420 BOE oe 9 
8 1716,74 58256 256 oePi— ee 
6 || 1702.51 | 58737 738 53P,— 58D, 
6 | 1700,01 58 823 825 5°P, — 58D, 
4 1681,72 | 59463 463 ba Pi laSG 
6 1674,04 59736 735 DP oe. Ree 
4 1671,89 59812 812 5°P,— 53D, 
4 1669,51 | 59898 898 beP,— *P,° 
5 1640,10 | 60972 972 52eP a — eRe + He 
4 1625,36 61525 527 51P,— 71D, 
5 1607,38 62213 213 Neier ey 
6 1586,37 | 63037 036 51S, —51P, 
2 | 1469,49 68051 051 53P,— 61D, 
2 1418,43 70500 498 51P, == 8485 
2 1322.01 75613 613 Be Po lea 
i 1310,10 76330 330 5tP, — 9185 
10 1280,49 78095 091 53P,— 738, 
0 1267,19 78914 913 53P,— 68D, 
2 1266,66 78947 947 5 §P, — 68D, 
2 1265,96 78 993 998 5 °P,— 68D, 
ab 1263,23 79162 165 5°P,— 73S, 
2 1228,62 81391 391 53P,— 68D, 
3 1228,24 81417 425 5°P,— 63D, 
as 1212571. 82 462 465 5°P,— 63D, 
0 1133,15 87249 247 b3P, — 828, 
1 1124,70 So9lse 913 5&*P, — 78D, 
2 1124,39 88 9387 941 53°P,— 7°D, 
1 1114,55 89722 725 5 38P, — 8°8, 
1 1101,36 90797 799 53P,— 838, 
1 1094,47 91368 373 5*P,— 12D, 
5 1094,25 91387 oom 58P,— 73D, 
3 1081,66 92 451 447 53P,— 73D, 
oy 1071,93 93290 287 5°P,— 93S, 
0 1060,82 94267 266 5°P,— 88D, 
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Int. Avac. Ybeob. Ver. Kombination 
| 
3 1060,64 94283 283 53P,— 83D, | 
3 1044,26 95762 765 53P,— 93S, 
3 1033,65 96745 744 53P, — 83D, 
2 | 1032,38 | 96864 839 5 =P — 988, | + b Ps 0 Ss, 
2 || 1022.45 | 97804 804 53P,— 83D, 
il 1008,61 99146 148 53P,—113S, 
1 1006,70 99347 344 58P,— 1038S, 
2 1004,49 99553 553 53P,— 10°D, 
3 1000,63 99 935 939 5°P,— 93D 
1 || 993,08 | 100696 698 5 8P, — 1238, 
4 990,37 | 100974 1013 5°P,— 98D + 58P,—113D 
2 984,03 | 101623 626 53P,— 1138, 
ah 982,41 | 101790 792, 1 5*B. —13ee. 
4 980,40 | 101999 991 | 5#P,—12°D +5%P,—10°D 
00 974,65 | 102601 601 53P,— 1438S, 
0 973,60 | 102743 742 5 §P, — 1388°D 
2 970,00 | 103093 105 5 §P, —10?D 
1 969,37 | 103160 176 5 3P, — 1238, 
2 966,71 | 1038444 446 53P,—11°D 
i 959,06 | 104269 270 5 #P, — 1338S 
1 957,28 | 104463 469, 1 6 3P,—12*p 
iL 956,75 | 104520 520. | be Po — 11D 
00 951,69 | 105076 079 .63P,— 1438S 
0 950,55 | 105224 242 5°P,—13°D 
0 947,49 | 105542 543 5 8P,— 12 8D 
3 927,33 | 1078388 840 51S, — 65°P, 
3 911,07 | 109761 760 6 i ee 
a 783,97 | 127556 559 h4S9.— (1P, 
0 734,94 | 136095 095 518, — 81P, 
0 710,09 | 140827 827 bigs Sees 
1 695,83 | 143713 713 518, —101P, 
a 686,62 | 145641 648 5189 —111P, 
a 680,30 | 146994 | 998 51S, —121+P, 


MeBfehler von 5cm- autftreten. Derartige Fehler bringen geringe Ab- 
weichungen von dem gleichmifigen Verlauf der Rydbergnenner hervor. 
Da bei In II die Termfolgen langer-sind als bei Ga II, sind auch die Term- 
werte hier genauer, aber noch nicht so genau wie bei Al II. Wir glauben aber, 
da8 die Abweichungen von den wahren Werten bei In II sicherlich kleiner 
als 25 cm sind. 


Tabelle 1 zeigt mehrere Higentiimlichkeiten des InII-Spektrums. 
Genau so wie bei Al II und bei GaII zeigen die 1D-Terme starke Ab- 
weichungen von einer Rydbergfolge. Der zweite ?P-Term weicht in seinen 
Intervallen betrachtlich von der Intervallregel ab. Leider konnten wir 
diese Anderung der Kopplung nicht bis zu héheren Gliedern verfolgen, 
da wir, gerade wie bei GalII, héhere 3P-Terme nicht beobachtet haben. 
Hs ist schwer zu erkliren, warum gerade die ?P-Terme schwicher als die 
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_+P-Terme gleicher Laufzahl sind. Anderesseits folgen die hoheren 3D-Terme 
recht genau der Intervallregel, sogar noch besser als bei Ga II. Innerhalb 
unserer MeBgenauigkeit zeigen die 3¥-Terme eine bemerkenswerte Gleich- 
maBigkeit der Aufspaltung bei den ersten Gliedern. Die beiden letzten 
Seriengleder sind nicht vollstandig aufgelést, aber die Terme konnen 
angenahert bestimmt werden. Der vierte Term zeigt eine sehr groBe Auf- 
spaltung sowie eine Abweichung vom Rydbergnenner. Es liegt hier an- 
scheinend eine ahnliche Erschéinung vor, wie sie bei Al II von Paschen 
beobachtet wurde und die von Schrédinger als eine Resonanzerscheinung 
gedeutet wurde. Da wir jedoch keine héheren 3F-Terme beobachtet haben, 
kénnen wir das Vorliegen einer solchen Resonanzerscheinung bei In II 
noch nicht entscheiden. Der 7%F-Term ist jedoch sicher beobachtet, da 
die einzige Kombination 5 °D — 7 °F vollstandig aufgelést ist. Der Term 71F 
sowie héhere Singulett- und Tripletterme wurden nicht gefunden. Das 
liegt wohl hauptsachlich daran, da8 die betreffenden Kombinationen 
zwischen 1800 und 2800 A liegen, wo der Vakuumspektrograph nicht sehr 
empfindlich ist, wihrend dieser Spektralbereich noch nicht mit dem Quarz- 
spektrographen untersucht werden kann. 

Die tiefsten Terme des In II-Spektrums, die sich auf héhere Terme 
yon In III?) aufbauen, sind (5 p?)*P, 48 und 1D. Diese sollten ungefahr 
soweit oberhalb (5s 5 p) ?P legen, wie der Term (5 p) 2P des In III-Spek- 
trums oberhalb des (5s) ?S-Terms legt, also etwa 57200cm7!, Die 
3P3P,-Gruppe, die von Lang gefunden worden ist, liegt etwa bei 60000cm-, 
offenbar in guter Ubereinstimmung mit der Erwartung. Die S- und D-Terme 
dagegen wurden nicht gefunden. Die nachst héheren Anregungszustinde 
(5p 6 s) und (5 p 5d) miiBten bei ungefahr 70000 cm liegen. Wir haben 
sie nicht gefunden, da die Anregung in Helium offenbar dazu nicht ausreicht. 


Zam SchluB sprechen die Verfasser Herrn Président Paschen ihren 
besten Dank aus fiir die Méglichkeit, diese Untersuchung in seinem Labora- 
torium auszufiihren und fiir sein freundliches Interesse an dem Fortgang 
dieser Arbeit. Der eine von uns (R. J. Lang) ist dem National Research 
Council of Canada fiir eine Beihilfe zu Dank verpflichtet. 


Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Laboratorium 
des Prasidenten, den 9. Juli 1981. 


1) R. J. Lang, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 414, 1929. 
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Zur Frage der BeeinfiuBbarkeit der radioaktiven 
Zerfallsgeschwindigkeit durch y-Strahlen. 
Von QO. Reinkober in Greifswald. 


(Nach Versuchen gemeinsam mit K. Doll.) 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juni 1931.) 


AusVersuchen iiber die BeeinfluBbarkeit der radioaktiven Zerfallsgeschwindigkeit 
durch y-Strahlen 148t sich keine Beeinflussung folgern, die gréBer ware, als die 
Unsicherheitsgrenze der Messungen, welche etwa + 1% betragt. 


In letzter Zeit ist durch Versuche von Pokrowski*) die Frage wieder 
aufgeworfen worden, ob der zeitliche Ablauf des radioaktiven Zerfalls durch 
juBere Hingriffe verandert werden kann. Pokrowski zeigt an Hand von 
Szintillationszahlungen, daB deren zeitliche Folge bei Praparaten von ge- 
ringer Konzentration und bei Beobachtung mit groBen Offnungswinkeln 
fir die «-Strahlen systematisch von dem Wahrscheinlichkeitsgesetz ab- 
weicht, und schlieRt daraus auf eime gegenseitige Beeinflussung der 
Nachbaratome beim Zerfall. Wenn eine solche vorhanden ist, kann man 
erwarten, daB die Zerfallsgeschwindigkeit auch durch y- oder harte Réntgen- 
strahlen von aufBen her beeinfluBt werden kéunte. Seime weiteren experi- 
mentellen Untersuchungen?) scheinen seme Annahme zu bestiatigen. Bei 
diesen Versuchen benutzte er als zerfallendes Praparat eine sehr geringe 
Menge Radiumsalz zusammen mit semen “Zerfallsprodukten, dessen 
«-Strahlen Szintillationen in einem etwa 0,2 mm dicken Zinksulfidschirm 
erregten, wobei das Radiumsalz in feiner Verteilung direkt in das Material 
des Schirmes eingebettet war. Er beobachtete damit auf emer Flache von 
etwa 10 mm? etwa eine Szintillation pro Sekunde. Dann lieB er auf den 
Schirm ein zweites stirkeres Radiumpraparat einwirken, bei dem eine 
0,2mm dicke Bleihille fiir Absorption der y- und des gréBten Teiles der 
B-Strahlen sorgte. Dabei beobachtete er eime bedeutende Vermehrung 
(bis zu 70%) der Szintillationen, also anscheinend eine VergrdRerung der 
Zerfallsgeschwindigkeit. Hin theoretisches Verstandnis dafiir findet er auf 
Grund der Gamowschen Vorstellungen yom radioaktiven Kernzerfall. 

Die Pokrowskischen Versuche wurden von Herszfinkiel und 
Dobrowolska*) wiederholt, die jedoch em vdllig negatives Resultat er- 


1) G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 58, 706, 1929. 
*) G.I. Pokrowski, ebenda 59, 427, 1930. 
3) H. Herszfinkiel u. H. Dobrowolska, ebenda 62, 432, 1930. 
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hielten. Auch bei diesen Versuchen war die zerfallende Substanz in die 
szintillierende Zinksulfidschicht eingebettet. Als y-Strahler dienten zwei 
Radiumpraparate von 0,5 und 4mg. Noch starkere Strahlungsquellen 
erzeugten eine zu groBe Aufhellung des Szintillationsschirmes. Die 
Szintillationsfolge war hier 1/, bis 2 in der Sekunde. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche bezweckten eine Nachpriifung 
des Pokrowskischen Resultats mit etwas abgeinderten Versuchsbedin- 
gungen. Bei den fritheren Versuchen war der Intensitit eine Grenze gesetzt 
durch die unvermeidliche Aufhellung des Szintillationsschirmes. Um eine 
intensivere Strahlung wirken lassen zu kénnen, wurde jetzt das zerfallende 
schwache Praparat, auf das die y-Strahlen einwirken sollten, nicht in der 
Zinksulfidschicht des Szintillationsschirmes untergebracht, eine Anordnung, 
die von Pokrowski gewahlt worden war, um bei méglichst groBem 
Offnungswinkel der «-Strahlen eine gegenseitige Beeinflussung der zer- 
fallenden Atome nachzuweisen. Da es bei der Frage einer Beeinflussung 
von aufen her nicht auf die GréSe des Offnungswinkels ankommt, erregte 
jetzt das schwache, auf seine BeeinfluBbarkeit zu priifende Praiparat die 
Szintillationen auf dem Schirm aus einer geeigneten Entfernung von einigen 
Zentimetern und blieb seinerseits entweder unbeeinfluBt oder wurde schrag 
von der Seite her mit den y-Strahlen von 25,5 mg Radium bestrahlt. Bei 
der Anordnung des zu beeinflussenden Praparats auBerhalb des Szintillations- 
schirms ist allerdings in Kauf zu nehmen, daf es, um die notige Zahl von 
Szintillationen -auf dem Schirm zu erzeugen, in gréBerer Konzentration 
gewihlt werden muf, als sie sonst vorhanden war. Aber wo die von 
Pokrowski angenommene Grenze der Konzentration liegt, bei welcher 
die gegenseitige Beeinflussung der zerfallenden Atome schon so grofs ist, 
da eine Beeinflussung von aufgen nicht mehr merklich wird, ist von vorn- 
herein nicht zu sagen. 

Die y-Strahlungsquelle war gegen den Beobachter und den §zintillations- 
schirm durch 8cm_ Blei abgeschirmt. Zu diesem Zwecke wurde das 
Radiumpraparat in eine Bohrung in der Mitte emes kompakten Blei- 
klotzes gesetzt und konntesvon dort aus durch emen schmalen Schlitz 
ausschlieBlich die auf ihre Zerfallgeschwindigkeit zu priifende Substanz 
bestrahlen. Das Radiumpraparat selbst befand sich in emer Metallkapsel 
yon einigen zehntel Millimetern Wandstiarke, durch welche die «- und groBten- 
teils die 6-Strahlen absorbiert wurden. Trotz des Bleischutzes verursachte 
die Radiumstrahlung eine schwache Aufhellung des Szintillationsschirms, 
die aber nicht so weit ging, daB sie die Zihlungen stérend beeimfluBte. 
Die bei Szintillationszihlungen nétigen VorsichtsmaBregeln zur Vermeidung 
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von Fehlern, wie Dunkeladaptation des Auges, Beriicksichtigung der Hr- 
miidungszeit des Beobachters, wurden sorgfaltig emgehalten. Auch die 
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a-Szintillationen mit (6 und c) und ohne (a und b) y-Bestrahlung. 


momentane psychische Verfassung des Beobachters, die sich stets durch 
mehr oder weniger groBe Streuung der Fehlergrenzen bemerkbar machte, 


wurde beriicksichtigt. 


Die Zeiten fiir die Szintillationszahlungen selbst 


mie ince 
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wurden mit einer Stoppuhr festgehalten, die bei gedampftem roten Licht 
abgelesen wurde, welches die Adaptation des Auges fiir die Zaihlungen 
nicht beeinfluBte. Zur Begrenzung des Szintillationsbeobachtungsfeldes 
fiir das Auge diente ein Papierring, der durch Leuchtfarbe sehr schwach 
erhellt wurde. Die GréBe des kreisformigen Beobachtungsfeldes betrug 
etwa 10mm?, die Dicke der Zinksulfidschicht etwa 0,1 mm. Kontroll- 
messungen an Zerfallsvorgangen, deren Konstanten bekannt sind, gaben 
die nétige Sicherheit in bezug auf die Zuverlassigkeit der Anordnung und 
Beobachtungsmethode. 

Ein Versuch der Beeinflussung der Zerfallsgeschwindigkeit eines 
schwachen radioaktiven Praparats verlief folgendermaBen: Die Ent- 
fernung des g-Strahlers vom Zinksulfidschirm wurde so eingestellt, dab 
im Mittel eine bequem zahlbare Szintillationsfolge (etwa 1 pro Sekunde) 
zu beobachten war. Darauf wurde zunachst etwa 1/, Stunde lang die 
«-Aktivitaét ausgezaihlt, indem éfters hintereinander die Zeit fiir je 50 Szin- 
tillationen gemessen wurde. Dann wurde das Praparat iiber einen Zeitraum 
von 2Stunden den y-Strahlen ausgesetzt. Am Anfang und am Ende 
dieser Bestrahlung wurde wiederum durch eine gréfere Reihe von 
Zablungen die Aktivitét bestimmt. Dann wurde das y-Praparat entfernt 
und nochmals die Aktivitaét des «-Strahlers festgestellt. Der Untersuchung 
unterworfen wurden folgende vier «-Strahler: 1. die schwach strahlende 
Substanz aus emem kauflichen Spinthariskop; 2. ein Praparat unbekannter 
Zusammensetzung (Radiothor?); 38. die strahlende Substanz emer Leucht- 
farbe; 4. der aktive Niederschlag von Thorium, der in der iiblichen Weise 
aus Thoriumemanation auf einem Messingdraht konzentriert wurde. 


Die Resultate sind in der obigen Reihenfolge in den Fig. 1 bis 4 zu- 
sammengestellt. Die Abszissen geben die Dauer des Versuchs, die Ordinaten 
die Aktivitét in Szintillationen pro Minute an. Jeder Hinzelwert wurde 
durch Stoppuhrmessung der Zeit fiir 50 Szintillationen erhalten. Die 
Mittelwerte der einzelnen Beobachtungsgruppen (a und d ohne, b und ¢ mit 
Bestrahlung, vel. Figur) sind mit ihren wahrscheinlichen Fehlern in der 


Tabelle1. Szintillationen pro Minute. 


| 1 2 3 4 

a 39,7 + 0,6 49,9 + 0,6 59,4 + 0,6 74,0 + 0,8 

b 39,8 + 0,5 49,4 -—£ 0,6 59,5 + 0,9 72,7 1,0 

C 89,7 + 0;7 50,0 + 0,5 60,6 -E 0,5 70,1 + 0,9 

d 40,6 + 0,8 50,6 -E 0,7 59,6 + 1,0 67,1 + 0,8 
Mittel: || 40,0 49,9 59,8 (71,0) 
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Tabelle zusammengestellt. Bei den Reihen 1 bis 3 weichen die Mittelwerte 
der einzelnen Gruppen von ihrem Gesamtmittel niemals um mehr als den 
berechneten Fehler ab, mit eer Ausnahme (8c), wo aber das Uberschreiten 
der berechneten Fehlergrenze so gering ist, daf auch dieser Wert nicht 
als Nachweis einer Erhéhung der Zerfallsgeschwindigkeit aufgefaBt werden 
kann. In den Mittelwerten der Reihe 4 (aktiver Niederschlag von Thorium) 
zeigt sich der normale Zerfall der «-strahlenden Substanz wahrend der 
Versuchsdauer. Die Expositionszeit hatte bei dem wiedergegebenen Ver- 
such (4) etwas mehr als drei Tage betragen, der Versuch selbst begann- 
28/, Stunden nach beendeter Exposition. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist 
auch hier durch die y-Bestrahlung nicht vergréfert, denn die Mittelwerte 
der emzelnen Beobachtungsgruppen ergeben eine Halbwertszeit, die jeden- 
falls nicht kleiner ist als der bekannte Wert. ; 

Aus den beschriebenen Versuchen laBbt sich also keme Beeinflussung 
der Zerfallsgeschwindigkeit folgern, die gréBer ware als die Unsicherheits- 
grenze der Zahlungen, die etwa 1% betragt. 


‘Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Mischkristallbildung in Molekilgittern durch Austausch 
der Molekile. 


Von L. Vegard in Oslo. 
Mit 2 Retsaincee: __(Hingegangen am 7. Juni 1931.) 


§ 7. Der imnere Bau von Mischkristallen ist bis jetzt nur fiir Substanzen 
klargelegt, welche in festem Zustand Koordinationsgitter bilden. Die ersten 
erundlegenden Untersuchungen iiber die Konstitution der Mischkristalle 
wurden mit den Alkalihalogenident) vorgenommen. Spater sind andere 
Salze wie Sulfate, Carbonate und Wolframate untersucht worden. Hine 
wichtige Gruppe bilden die Legierungen, wo die Mischkristallbildung eben- 
falls in typischen Koordinationsgittern stattfindet. 

Die leichteren Elemente, welche den Gruppen V, VI und VII des 
periodischen Systems angehéren, bilden gewohnlich Gitter, die aus wohl- 
charakterisierten molekularen Elementen (Inseln) aufgebaut sind. Dies 
eilt sowohl fiir die Klemente selbst als fiir ihre Verbmdungen miteinander. 

Die Strukturen sind im allgemeinen sehr kompliziert und da diese 
Stoffe oft fliichtig sind, darf man die Strukturen’ bei recht tiefen Tempe- 
raturen nur mit Hilfe von Pulverdiagrammen bestimmen. 

Die Durchfiihrung der Strukturbestimmung ist deshalb nur im einigen 
Fallen gelungen, und nur wenn die Struktur bekannt ist, kann man be- 
urteilen, ob die Strukturen so analog sind, dafi eme Moglichkeit fiir Misch- 
kristallbildung vorliegt. 

Falls tiberhaupt Substanzen mit Molekiilgitterbau Mischkristalle bilden 
konnen, ist ja zu erwarten, da dies am leichtesten in den Fallen statt- 
findet, wo die Gitter der beiden Komponenten grofe Ahnlichkeit in bezug 
auf Bau und GréBe aufweisen. 

Die Tabelle 1 enthalt die bis jetzt bestimmten Molekiilgitter. Die 
zweite Spalte gibt die Raumgruppe, die dritte die GréBe der Hlementarzelle. 

- Mischkristallbildung ist in erster Linie fiir Substanzen zu erwarten, 
welche nach derselben Raumgruppe kristallisieren, 

Von solchen Systemen kennen wir: 


Ny (a) und CO. 


1) L. Vegard u. H. Schelderup, Phys. ZS. 185 938, 1917; L. Vegard, 
Die Konstitution der Mischkristalle und die Raumfillung der Atome. Vid. 
Selsk. Skr. 1, Nr. 6, 1921, Oslo; ZS. f. Phys. 5, 17, 1921. 
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Tabelle 1. 
a 
Substanz Raumgruppe Kennwerte Verfasser 

4 5,66 A 
No (@) ‘s Vegard?) 
CO Ses 5,63 

5,63 
os Th De Smidt u- Keesom ?) 
N,O fy 5,72 
NO, die Waal Vegard ) 
H,S T, j 5 5,79 Natta *) 
H,Sé fies 6,05 Vegard °) 

8 Rares ee | Vegard® 
oe Cro Leo geese ee one 


Diese beiden Stoffe haben ungefahr identische Réntgendiagramme und 
dieselbe Raumgruppe. Die Seitenlangen der Hlementarzellen unterscheiden 
sich aber so wenig voneiander, daf} eme réntgenometrische Untersuchung 
der méglichen Mischkristallbildung sehr schwer durchfiihrbar ist. 

' Das feste NO, zeigt eme recht komplizierte Struktur nach der Raum- 
eruppe T°, fiir die wir bis jetzt keine isomorphe Substanzen gefunden haben. 

Hs ist méglich, daB COS mit den analog gebauten Substanzen CS Se 
und CS§Te isomorph ist; bis jetzt aber haben wir nur die erste dieser 
Substanzen bestimmt. 

Fir H,8 und H,Se wissen wir, daB sowohl § als Se kubisch flachen- 
zentriert angeordnet sind. Hine Diskussion iiber die méglichen Anordnungen 
der Wasserstoffatome hat ergeben, dal die Substanzen wahrscheinlich der 
Raumegruppe 17’? angehéren, und in dem Falle hat man es mit Molekiil- 
gittern zu tun, 

Die Raumgruppe ist jedoch nicht réntgenometrisch festgelegt, und 
wenn es sich darum handelt, die Méglichkeit fir Mischkristallbildung 
durch Molekilaustausch zu untersuchen, diirfte man genau bekannte 
isomorphe Molekiilgitter verwenden. 


1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929. Det Norske Vid. Akad. Avh. 1, 
Nr. 11, 1929.. Arbeiten tiber die Struktur von festem N, liegen auch von 
De Smidt, Keesom und Mooy vor. Sie haben aber die Strukturbestimmung 
nicht durchgefiihrt. Comm. Leiden Nr. 202a. L.Vegard, ZS. f. Phys. 61, 
185;- 1930. 

*) J.De Smidt u. W.H. Keesom, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 53, 1924. 

3) L. Vegard, ZS. f. Phys. 68, 184, 1931. 

4) G. Natta, Linc. Rend. 11, Not. 1 u. 2, 1930. 

>) lis Vegard, AS. f.4 Krist. 7@ 023) 108s 

6) L. Vegard, ebenda 77, 411, 1931. 
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Feste CO, und N30 bilden in der Tat solche genau bekannte isomorphe 
Strukturen, welche fiir unseren Zweck auch deswegen gut geelgnet sind, 
weil die Seitenlingen der Hlementarwiirfel passende Unterschiede aufweisen. 

Wir haben deshalb das System CO,—N,O fiir unsere ersten Versuche 
in dieser Richtung verwendet. 


Ausfiihrung der Versuche. 

$2. Die Untersuchung wurde mit einer frither beschriebenen Appa- 
ratur’), die besonders fiir Strukturbestimmungen verfestigter Gase kon- 
struiert und gebaut ist, ausgefiihrt. Als Kiihlmittel benutzten wir fliissige 
Luft. 

Die zu untersuchende Substanz wird auf einem diinnen, gekiihlten 
Kupferstabchen, welches in die Mitte der Réntgenkamera hineinragt, 
kondensiert. Mit einer passenden Dicke des Niederschlags erreicht man, 
daB die stérkeren Kupferlinien auf dem Diagramm auftreten. Die Kupfer- 
linien dienen als Bezugslinien fiir die genaue Festlegung der Reflexions- 
winkel, welche den verschiedenen Linien auf dem Diagramm entsprechen, 

Vor den Aufnahmen wurden Gasmischungen yon bestimmter Zu- 
sammensetzung hergestellt. 

Zuerst wurde eine Aufnahme einer verfestigten Mischung von 50 Mol.-°% 
aufgenommen... Das. Roéntgendiagramm zeigte ebenso scharfe Linien wie 
die reinen Komponenten. Die Substanzen bilden also unzweifelhaft Misch- 
kristalle. Eine vorlaufige Ausmessung einiger Linien fiir die Mischung 
und der entsprechenden Linien der reinen Komponenten zeigte, daB auch 
die Anderung der Seitenlange des Elementarwiirfels wenigstens mit groBer 
Anniherung dem Additivitaitsgesetz gehorcht. 

Dies Ergebnis wurde bereits in emer kurzen Note?) veréffentlicht. 

Seitdem haben wir eine sehr sorgfiltige Ausmessung der Seitenlange a 
fir die folgenden Systeme durchgefiihrt : 


Nr. 1 (Fig. 1) 100 Mol.-% CO, und 0 Mol.-% N,O 


MEM oniEto- COs 4, 26"..',, . NO 
Me EG Sti S0) fen COs.) 50-5; NAO 
Reece) 225; |, 2-60, 4; -75- <,.. ~N,0 
aie 0l ees CO.) , 100° |; NO 


Die mit Ka-Strahlen von Kupfer gemachten Aufnahmen sind in Fig. 1 


gegeben. 


1) L. Vegard, ZS. f. Phys. 68, 184, 1931. 
2) L. Vegard, Die Naturwissensch. 19, 443, 1931; Vid. Akad. Oslo Avh. 1, 


Nr. 4, 1931. 
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Die Anderung der Seitenlinge haben wir in zweierlei Weise bestimmt. 
Bei dem einen Verfahren ist die absolute GréBe der Seitenlange gefunden, 
bei dem anderen haben wir nur die Variation der Seitenlangen bestimmt. 
In beiden Fallen haben wir die beiden starken Linien (440) und (531) 


ausgemessen. 


Fig. 1. 


a) Die absolute Bestimmung der a-Werte. Diese ist nur fiir die drei 
Systeme Nr.1, 38 und 5 durchgefiihrt. Hs ist: 


2 RS hr 


~ “Asin? Y (1) 

und fiir den Ablenkungswinkel g hat man: 
=k) ee 
k ist die Kamerakonstante, die zu lL ist der Ab- 


stand in Zentimeter zwischen den symmetrisch liegenden Linien, welche 
denselben Indizes (hyhghs) entsprechen. Die KorrektionsgréBe e wird mit 
Hilfe der mitphotographierten Kupferlinien bestimmt. 
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Mit Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten von Kupfer reduziert man die 
Seitenlinge des Kupfers auf die Temperatur der fliissigen Luft. Wir finden: 
Gna —— BO BCT A. 

Mit Hilfe von Gleichung (1) berechnet man die Werte des Ablenkungs- 
winkels ¢ fiir eme Reihe von Cu-Linien bekannter Indizes. Aus Gleichung (2) 
berechnet man so unter Verwendung der gemessenen |-Werte die Korrektion e. 
In dieser Weise findet man einé’ Korrektionskurve, welche die Korrektion ¢ 
als Funktion von q darstellt. 

Da die Schichtdicke des gefrorenen Gases sehr gering ist, konnen wir 
die so gefundene Korrektionskurve fiir simtliche Linien auf dem Diagramm 
verwenden. Wenigstens gilt dies mit groBer Annaherung fiir die von uns 
verwendeten Linien yon recht groBem Ablenkungswinkel. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
System — Indizes a? _@ (beob.) a (add.) 
| 440 30,911 
<0 G : ’ 
100 Mol.-9/, C0, {| ake aoe 5,560; 
oF oo J fins 4.40 31,439 | 
50 Mol.-9/, C0, il 531 31435 5,6070 5,6080 
% eet 440 31,996 || ; 
100 Mol.-9/) N.O Wi 8 34 31/988 | 5,655¢ 


b) Die Bestimmung der Anderungen von a. Bei diesem Verfahren mibt 
man die Entfernung zwischen den beiden Linien (440) und (5381) und der 
in der Nahe liegenden Kupferlinie (311) fiir simtliche untersuchten Systeme. 

Wir betrachten z. B. die Linie (440). Ihre Entfernung von Cu (311) 
sei S. Fiir das System Nr. 3 messen wir den Wert S,, und fiir eines der 
anderen Systeme den Wert S’. Die Verschiebung der Linie auf dem Dia- 
gsramm, wenn wir vom System Nr.8 zu dem anderen iibergehen, ist 
AS = 8’ — 8p. 

Die Anderung der GréBe | ist dann Al = 2 AS. 

Die entsprechende Variation des Ablenkungswinkels ergibt sich aus 
Gleichung (2). 


AP 2 k-AS. (3) 
Und aus Gleichung (1) erhalt man: ~ 
Aa = —awtg pA y = —2-a-k-cotg pS. (4) 


Die Ergebnisse der Ausmessung nach diesem Verfahren sind in Tabelle 3 


zusammengestellt. 
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Tabelle 3. 
09 CO, || Linte | s(em 4s ae a (beob.) | a {add.) 
100 | hie oe S005 | — 0,0482 5,5588 ae 
75 | oe Ca hee —0,0207 | 5,5863 | 5,5829 
50 | eae me ; 0 53,6070 | 5,6070 
ESA Pues Se | 00241 | 5,631. | 5,631 
{} 53424 aus | coor || S081 |. 86852 | = 


Die von uns erhaltenen a-Werte fiir die remen Komponenten sind 
etwas kleiner als die von De Smidt und Keesom gefundenen. Fir 
den Unterschied der a-Werte der beiden Substanzen finden De Smidt und 
Keesom 0,09 A und .wir 0,0953 A. Die Relativwerte stimmen also gut 
iiberein. 

‘ Die beiden Bestimmungsmethoden ergeben, da die Mischkristall- 
bildung dem Additivitdtsgesetz gehorcht. 


[ 


ob 
SOS 


rand, Go 40 15 100 
60; Mol. fo WO Wo 


Fig. 2. 

Die Variation von a mit der Zusammensetzung ist in Fig. 2 gezeigt. 
Die Werte der Tabelle 2 sind mit (x), diejenigen der Tabelle 8 mit (C) be- 
zeichnet. Obwohl die Zeitenlangen der beiden Komponenten nicht viel 
abweichen, liegen jedoch die bestimmten a-Werte der Mischkristalle ziemlich 
genau auf einer geraden Linie. Die durch Fehler verursachten geringen 
Schwankungen der Punkte geben ein Maf fiir die Genauigkeit des ver- 
wendeten Mefverfahrens. 

Die Ergebnisse kénnen wir kurz so aussprechen: Substanzen, wie 
festes N,O und COs, welche typische Molekitlgitter haben, konnen Misch- 
kristalle he Austauseh. der. Molekiile. bilden. 
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Die durch den molekularen Austausch verursachte Anderung der Seiten- 
lange des Elementarwiirfels gehorcht dem Additivititsgesetz. 

Wir haben keine neuen Linien einer Oberstruktur beobachten kénnen. 
Inwieweit man daraus auf das Nichtvorhandensein einer Oberstruktur 
schlieBen darf, beruht auf der Art und Weise, in welcher die Elektronen 
sich innerhalb des Molekiils verteilen, denn bekanntlich haben die Molekiile 
CO, und N,O dieselbe Gesamtzahl von Elektronen und haben im ganzen 
dasselbe Streuvermégen fiir Réntgenstrahlen. Die einzige Moglichkeit fir 
die Erkennung einer Oberstruktur ware deshalb, da die Verteilung der 
Elektronen innerhalb des Molekiils wesentlich verschieden wire. 

Aus dem Nichtauftreten neuer Linien darf man also in diesem Falle 
nicht auf eine statistisch ungeordnete Substitution der Molekiile schlieBen. 
Aus den friiheren Untersuchungen iiber Mischkristallbildung bei Ko- 
ordinationsgittern ist zu schlieBen, daf eine wngeordnete Substitution immer 
dann vorhanden ist, wenn das Additwititsgesetz erfillt ist. Ich habe frither?) 
darauf hingewiesen, da’, wenn fiir kubische Kristalle eine merkliche Ab- 
weichung von dem Additivitaétsgesetz vorhanden ist, dies darauf beruht, 
daB die Komponenten die Fahigkeit. haben, Additivverbindungen mit 
regelmaBigem Bau zu bilden. 

Da das System CO,—N,O genau dem Additiwri'dtsgese'z folgt, darf man 
annehmen, daf eine typische Mischkris'allbildung mit ungeordneter Molekiil- 
substitution vorliegt. 

Nach Tabelle 1 sollten CO, und H,§S wahrscheinlich nach derselben 
Raumegruppe 7, kristallisieren. Die A-Werte unterscheiden sich auch so 
verhaltnismaBig wenig, dafi eme Méglichkeit fiir Mischkristallbildung der 
beiden Substanzen vorliegen konnte. 

Wir haben auch ein paar Versuche in dieser Richtung mit emer Mischung 
yon 50 Mol.-°4 der beiden Gase gemacht. Als Kihlmittel wurde wieder 
fliissige Luft verwendet. Hine Aufnahme eines festen Niederschlags dieser 
Mischung. welche bald nach der Herstellung ausgefiihrt wurde, zeigte nur 
das unverschobene CO,-Spektrum. Hine Aufnahme, welche einige Tage 
nachher yon derselben Mischung gemacht wurde, zeigte wesentlich Linien 
eines unbekannten Spektrums. Es hat also irgendeine chemische Um- 
setzung stattgefunden, ohne daS wir die gebildeten Produkte angeben 
konnen. 

Die Tatsache, daB unsere erste Aufnahme nur unverschobene CQO,- 
Linien zeigte, deutet darauf hin, daB die Bedingung fir Mischkristall- 


1) L. Vegard u. Hj. Dahle, ZS. f. Krist. 67, 159, 1928. 
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bildung bei diesen Substanzen nicht vorliegt. Hieraus ist aber nicht zu 
schlieBen, daB festes H,8 nicht die Raumgruppe 7, hat. Das Ausbleiben 
der Mischkristallbildung darf auf chemische Unterschiede und Unter- 
schiede in der relativen Raumerfiillung der Atome innerhalb des Molekiils 
zuriickgefiihrt werden. > — . 
Versuche tiber feste Mischungen von H,S und H,Se sind angefangen. 


Bei der Durchfiithrung dieser Untersuchungen haben mich die Herren 
§. Stensholt und Leif Bilberg in vorziiglicher Weise unterstiitzt, und 
ich méchte ihnen fiir.ihre wertvolle Hilfe meinen besten Dank aussprechen. 
Det Videnskapelige Forskningsfond“ hat mir das Geld bewilligt, das 
die Durchfiihrung dieser Versuche ermdglichte, und ich méchte meine 
Dankbarkeit fiir die wertvolle Hilfe auch hier zum Ausdruck bringen. 


Oslo, Physikalisches Institut. 
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Druckverschiebung des Curiepunktes in Nickel. 
Von D.P. Ray-Chaudhuri in Calcutta. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Juni 1931.) 


Es wird der Curiepunkt eines Nickeldrahtes unter verschiedenen Spannungen 

beobachtet. Es zeigt sich, da er qualitativ ttbereinstimmend mit der Heisen- 

bergschen Theorie des Ferromagnetismus sinkt. Es ergibt sich eine bedeutsame 

Ubereinstimmung zwischen den Kurven des gegen die Temperatur aufgetragenen 

Temperaturkoeffizienten des Widerstandes und der Dehnung, und es wird auf 

ihre Ahnlichkeit mit der Kurve der gegen die Temperatur aufgetragenen spezi- 
fischen Warme eines ferromagnetischen Kérpers hingewiesen. 


Heisenberg fihrt den Ursprung des Ferromagnetismus auf die 
Wechselwirkung von zwei oder mehreren Hlektronen benachbarter Atome 
zaurick. Unter anderen Annahmen befindet sich die eine, da& das Aus- 
tauschintegral, das die Energie der Wechselwirkung zwischen den beiden 
Elektronen gibt, exponentiell mit dem Abstand abfallt. Nach dieser Theorie 
ist der Curiepunkt emer ferromagnetischen Substanz durch die Beziehung 


nl 2J, 


8 
gegeben, wo 4 f a yi e | 


J) = das Austauschintegral, 
k = die Gaskonstante fiir em einzelmes Molekiil, 
Z = die Zahl der benachbarten Atome ist. 


Der Curiepunkt ist hier in absoluten Graden gegeben. 

Verandert man nun den Abstand zwischen den Atomen emes Ferro- 
magnetikums dadurch, daf man einen allseitigen gleichformigen Druck 
einwirken la£t, so sollte man annehmen, da der Curiepunkt sich verschiebt, 
und daB die GréBe dieser Verschiebung sich exponentiell mit dem an- 
gewendeten Druck andern. Da eine solche Versuchsanordnung mit grofen 
experimentellen Schwierigkeiten verbunden ist, vereinfachten wir die 
Sache dahin, daB wir den Curiepunkt eines Nickeldrahtes unter verschiedenen 
Spannungen beobachteten. 

Die Gesamtenergie eines ferromagnetischen Kérpers laBt sich in zwei 
Teile teilen: der eine magnetischer, der andere nichtmagnetischer Herkuntt: 


UU. Uy, 


Auch der magnetische Teil tragt zu solchen physikalischen Higenschaften, 
wie Ausdehnung, Kompressibilitat usw., des Korpers bei. Da der Teil U,, 
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am Curiepunkt verschwindet, werden die physikalischen Higenschaften 
des Korpers an dieser Stelle eine Unstetigkeit zeigen. Dieser Umstand 
gibt uns unabhingig von den Messungen der magnetischen Intensitat 
ein Kriterium fiir die Bestimmung des Curiepunktes an die Hand. 

Bei unserem Versuch wurde ein Nickeldraht in emem’ senkrecht 
stehenden elektrischen Ofen geheizt, dessen Temperatur sich fein regulieren 
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Fig. 1. F elektrischer Ofen. B dicke, am Fig. 2. Temperaturverlauf des Widerstandes 
Draht befestigte Messingstticke. N Nickel- bei verschiedener Belastung. 


draht. W Waagschale fiir Gewichte. 

T Quecksilberthermometer. P Zeiger zum 

Messen der linearen Dehnung. WM vertikal 
verschiebbares Mikroskop. 


lieB. Die Erhitzungsgeschwindigkeit in der Nahe des Curiepunktes lie sich 
auf 1°C pro finf oder noch mehr Minuten herabdriicken, so daB genaue 


Widerstandsmessungen leicht zu machen waren. Das magnetische Feld | 


des Ofens ging nicht tiber emige Gauf hinaus. Hin Quecksilber-Stickstoff- 
thermometer, das bis 400°C zeigte, lieferte die Ofentemperatur. Der Wider- 
stand wie auch die leare Ausdehnung des unter verschiedener Spannung 
gehaltenen Drahtes wurden beobachtet und gegen die Temperatur auf- 
getragen. 

Die an diesen physikalischen Higenschaften erhaltenen Messungen 
wurden mit den Messungen der magnetischen Intensitat verglichen. Hierzu 
wurde der ducch einen elektrischen Strom geheizte Nickeldraht in die Achse 


—_— =." 
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emer Spule gebracht, die das Magnetfeld lieferte. Die Sekundarspule 
war sehr eng um den Nickeldraht auf einen Glimmerrahmen mit kleinem 
Luftzwischenraum gewickelt. Die oben gegebenen Temperaturwiderstands- 
kurven fiir verschiedene Belastung wurden benutzt, um die Drahttemperatur 
zu finden. Die beiden Messungen stimmten qualitativ iiberein. Die Er- 
gebnisse der Widerstandsmessungen werden als genauer angesehen alg 
die magnetischen. Die 
gefundenen Ergebnisse 
sind in den Figuren 2 
bis 5 wiedergegeben. 
Die bemerkenswerte 
Ahnlichkeit zwischen 
den Widerstands- und 
Dehnungskurven wie auch 
die ihrer Temperatur- 


= 


sofort auf. Wir erimnern 
uns in diesem Zusammen- Al 


koeffizientenkurven fallt 


hang an den Temperatur- 
verlauf der spezifischen 
Warme einer __ferro- 
magnetischen Substanz, 
der sich ebenso verhalt 
wie die Kurven der hier 
gegebenen ‘Temperatur- 
koeffizienten. Durch die 


Abnlichkeit dieser Kurven { ie 
werden wir zu der Ver- | 
- WW Ti 40 500 580 H00 
mutung gefiihrt, daB der aaa L 
Fig. 3. Temperaturverlauf der Dehnung bei verschiedener 


Temperaturverlauf des 
Temperaturkoeffizienten 
jeder anderen physikalischen Higenschaft sicn ebenso verhalten wird. 

Fig.2 gibt die Widerstandsmessungen an einem eimzelnen Stiick 
Handelsnickeldraht von 32,1 cm Lange und 0,516 mm? Querschnitt. Mit 
steigender Belastung sinkt der Curiepunkt. Nach Entfernung der Be- 
lastung kehrt der Curiepunkt an seine urspriingliche Stelle zuriick, solange 
eine bestimmte Héchstbelastung nicht tiberschritten wurde. Fig. 3 zeigt 
die Ergebnisse der Dehnungsmessungen. Hier haben die Belastungen 
den Grenzwert tiberscbritten, was auf zwei Weisen deutlich wird: 1. kehrt 


Belastung. 
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der Curiepunkt nach Entfernung der Last nicht wieder an seine alte Stelle 
zuriick und 2. ist der Winkel zwischen den beiden Zweigen einer Wider- 
stands-Temperatur oder einer Dehnungs-Temperaturkurve weitgehend ver- 
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Fig. 4. Temperaturabhangigkeit fiir den Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes. 
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Fig. 5. Temperaturverlauf fiir den thermischen 


Ausdehnungskoeffizienten. 


andert. In den Fig. 2 und 3 
sind die aufeinander folgen- 
den Kurven vertikal ver- 
schoben. 

Die Tabelle 1 zeigt, wie 
der Koeffizient der limearen 
Dehnung sich unterhalb und 
oberhalb des Curiepunktes 
mit der Temperatur andert. 

Betrachten wir nun 
die GréBe der Druckver- 
schiebung des Curiepunktes, 
so sehen wir, da die An- 
legung emer Spannung eine 
Dehnung in der einen und 
eine Kontraktion in den 
beiden anderen Richtungen 
hervorruft. Wir  kénnen 
untersuchen,welchen HinfluB 
das auf das Wechselwirkungs- 
integral Jy hat, das pro- 
portional e~” ist, wo r den 
Abstand zwischen den auf- 
einander wirkenden Elek- 
tronen bedeutet. Ist 1 die 
durch die Spannung T pro 


Tabelle 1. 
Temperatur Linearer Temperatur Linearer 
in °C Ausdehnungskoeffizient in 0G Ausdehnungskoeffizient 
50 1,47 -10-5 320 2,02 - 10-5 

100 1,52 330 2,19 

160 1,60 340 2,56 

200 1,65 350 3,23 

240 1,70 355 3,47 

280 1,80 370 1,96 

300 1,84 380 1,74 

310 1,90 390 1,76 


Jaf etl 
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Langeneinheit bewirkte Dehnung und 0 die Kontraktion in den dazu 
senkrechten Richtungen, so kénnen wir schreiben, wenn wir 7 in die 
z-Richtung legen: 

Jy ~ eo @ ty) (1—9)?+22(1+02} 72, 


Um die gesamte Wechselwirkung, die von allen Elektronen ausgeiibt wird, 
zu erhalten, verwenden wir Polarkoordinaten und integrieren diesen Aus- 
druck zwischen r= 0 bis oc, 0 = 5 bis — - und g = 0 bis 2a. Das 


Integral hat den Wert 
8 2 


(or te D 
Da unsere Kenntnis des Youngschen Moduls und des Poissonschen 
Verhaltnisses fiir Nickel fiir Temperaturen beim Curiepunkt sehr ungenau 
ist, kann. man die Anderungen 
von Jy quantitativ nicht ver- 


10 


2S 


folgen; aber der qualitative 
Verlauf wird unmittelbar deut- 
lich. Bei den benutzten Be- 
lastungen ist dies praktisch eine 
gerade Linie; die beobachteten 
Werte sind in Fig.6 durch 
Kreuze bezeichnet. 

Beziiglich des Betrages 
der Druckverschiebung des Fig. 6. 
Curiepunktes stimmen die ver- 
schiedenen Methoden nicht iiberein. Da die Ergebnisse der Widerstands- 
messungen fiir die genauesten gehalten werden, werden sie allen gegeben. 
Der Betrag der Verschiebung hiagt bis zu emem gewissen Grade von der 
Vorbehandlung des Drahtes ab. Die benutzten Proben stammten von 
einer Rolle Handelsnickeldraht, dessen Zusammensetzung nicht unter- 


sucht worden ist. 
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_ Herrn Professor D. M. Bose gebithrt mem bester Dank fiir sem freund- 
liches Interesse an dieser Arbeit. 


Calcutta, Ghosh Physical Laboratory, University College of Science. 
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Das Emissionsspektrum des Natriumhydrids. 
Von Takeo Hori in Port Arthur. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juni 1931.) 


Das in der Gegend von 3680 bis 4450 A auftretende Absorptionsspektrum des 
Natriumhydrids!) wurde durch das Emissionsspektrum erginzt, welches sich 
von 3540 bis 5050 A erstreckt und viel komplizierter als das Absorptionsspektrum 
ist. Als Folge der Analyse, die nur mit Hilfe der des Absorptionsspektrums 
durchfiihrbar ist, erweist sich, daB das ganze Spektrum einem System 1¥ > 1D 
angehért. Das Tragheitsmoment des Normalzustandes ergibt sich gleich 
5,65 - 10-49 g cm?, das des angeregten Zustandes 14,66-10-*°g cm?. Die aus 
den Nullinien berechnete Kernschwingungsformel lautet: 


vy = 23696,1 + 335,24 u’ + 4,416 w’* — 0,3147 u’? + 0,00756 u’* — 0,000 089 wu’? 


— (1170,8 wu” — 18,9 w’’?), 
wobei das positive Vorzeichen des dritten Gliedes eine merkwiirdige Anomalie 
in dem Verlauf der Schwingungsintervalle Av’ aufweist. Die Dissoziations- 
energien der normalen und angeregten Zustande betragen 2,24 und 1,47 Volt. 
Der Zerfall des normalen Molekiils erfolgt in ein Na- und ein H-Atom im Grund- 
zustand, der des angeregten in ein angeregtes 2 2P-Na-Atom und ein normales 
H-Atom. Fir die Anregung des Na H-Bandenspektrums eignet sich ein Natrium- 
bogen in Wasserstoffatmosphire von 20 cm Druck (Betriebsspannung 450 Volt, 
Strom 2,5 bis 3 Amp.). 


Im vergangenen Jahre habe ich ein neues Absorptionsspektrum yon 
Natriumhydrid!) in der Gegend von 8680 bis 4450 A gefunden und durch 
Analyse festgestellt, daB das Bandensystem zu emem Ubergangstypus 
1y'< 12 gehért. Die Untersuchung tiber das entsprechende Emissions- 
spektrum wurde wegen der ungeniigenden Betriebsspannung, die uns 
damals zur Verfiigung stand, bis heute aufgeschoben. 

In der vorliegenden Arbeit ist das neu aufgefundene Emissionsspektrum 
von NaH mitgeteilt, welches in der Gegend von 3540 bis 5050 A aus un- 
geféhr 1600 Linien besteht und viel verwickelter als das Absorptions- 
spektrum ist. In der gemeinsamen Gegend decken sich aber alle Absorptions- 
lien mit Linien des Emissionsspektrums. Die Erweiterung der Analyse 
heB sich also ohne weiteres durchfiihren, so weit, daB fast simtliche Emissions- 
linien eingeordnet werden konnten. 


1) T. Hori, ZS. f. Phys. 62, 352, 1930. 
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Eaperimentelles. Js wurde fiir die Anregung der NaH-Banden em 
Natriumbogen benutzt, der in Wasserstoffatmosphare von 20cm Druck 
brannte. Die angelegte Spannung betrug 450 Volt, der Strom 2,5 bis 3,0 Amp. 
Das dafiir verwandte, metallische Entladungsrohe ist in Fig. 1 dargestellt. 
Dies Rohr wurde zunachst gut evakuiert und dann mit durch Hlektrolyse 
hergestelltem Wasserstoff bis zum Druck von 20cm gefiillt'). Nach dem 
Entziinden des Bogens trat eine langsame Druckschwankung ein, die den 
Sorptionsvorgingen an Natriummetall zuzuschreiben ist. Der Druck wurde 
daher durch Offnen und SchlieBen der zwischen dem Rohr und der Pumpe 
sowie dem Wasserstoffreservoir befindlichen Hahne méoglichst konstant 
(+ 8mm) gehalten. Der Abstand zwischen den Elektroden war ungefahr 
5mm. Der als Anode dienende Kupferstift (von 5 mm Durchmesser) wurde 
waihrend der Entladung von Natriummetall iiberdeckt; infolgedessen traten 
die von Kupfer herrithrenden Linien vollkommen zuriick. Die Entladung 
konnte mindestens 3 Stunden lang aufrechterhalten werden, bis sich das 
Natrium aus dem Schalchen hinaus so weit zerstreute, daB die Entladung 
unruhig wurde. 

Zur Aufnahme des Spektrums wurde em Hilgergitter von 2 m 
Krimmungsradius verwendet, welches nach Runge-Paschen aufgestellt 
wurde und in erster Ordnung eine Dispersion von 0,12mm/A gab. Die 
Belichtungszeit betrug 1,5 bis 8 Stunden in erster Ordnung, 3 bis 5 Stunden 
in zweiter Ordnung. 

Ergebnisse und Analyse. Tabelle 1 bis 4 geben die Seriendarstellung 
der Hinzellinien. In der ersten Spalte stehen die Quantenzahlen K, die als 
Gesamtdrehimpuls des Molekiils im Endzustand gedeutet und zur Nume- 
rierung der Linien gebraucht werden. Die nachste Spalte enthalt die Wellen- 
langen und Wellenzahlen des R-Zweiges und die visuell geschatzte Intensitat, 
die erstere fiir das Hmissions-, die zweite fir das Absorptionsspektrum 
(0 schwache Linien; 00 die schwachsten Limien, die der Messung noch 
zuginglich sind; — nicht beobachtet). Dann folgen die Bemerkungen, wie 
z. B, Linien derselben oder anderer Banden, die mit der betreffenden Linie 
zusammenfallen oder dieser sehr nahe liegen, wodurch die MeSgenauigkeit 
mehr oder minder herabgesetzt ist. Die Bezeichnung ,,John.“ bedeutet 
die Linien, die mit den von Johnson angegebenen tibereistimmen (vel. 
unten). Die Linien des P-Zweiges sind in derselben Weise angegeben. 


*) Der geeignete Druck fiir die Erregung der NaH-Banden wurde im voraus 
mit Hilfe eimes Hilgerschen Quarzspektrographen E 2 bestimmt, indem man 
eine Reihe von Spektrogrammen unter Variierung des Druckes mit derselben 
Belichtungszeit aufnahm. 
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In Fig.2 sind einige vergréBerte Ausschnitte aus dem Hmissions- 
spektrum wiedergegeben und zum Teil dem entsprechenden Absorptions- 
spektrum gegentibergestellt. (Die meisten Linien sehen leider wegen der 
ungeschickten VergréBerung unscharf aus.) Wegen des Fortratdiagramms, 
welches die einfache Struktur der Banden veranschaulicht, sei auf die 
zitierte Arbeit verwiesen. Daf das Spektrum auferordentlich verwickelt 
aussieht und mehr den Charakter eines Viellinienspektrums hat, kommt von 
dem Umstand, da das Tragheitsmoment des Anfangszustandes viel gréfer 
als das des Endzustandes ist und infolgedessen keme ausgesprochene Kante 
vorhanden ist und daB die Linien bei klemen Quantenzahlen, wo sie noch 
verhaltnismafBig dicht zusammenliegen, sehr schwach sind. Besonders das 
langwelligere Gebiet, in dem die Banden sehr durcheinanderlaufen, ist viel 
uniibersichtlicher. Die Hmordnung gelinet nur mit Hilfe des viel emfacheren 
Absorptionsspektrums. 


Die Kinzelbanden -Jassen sich in vier Progressionen emteilen, die den 
unteren Oszillationszahlen v’’ = 0, 1, 2 und 3 entsprechen, Tabelle 5 stellt 
die Nullinien der Banden schematisch dar (iiber die Weise, wie sie berechnet 
wurden, vgl. weiter unten). Die Numerierung der Schwmgungsquanten 
des angeregten Zustandes v’ ist gegen die in der friiheren Arbeit um Eins 
verschoben, wo sie als nicht endgiiltig angenommen wurde, Die hier an- 
genommene Numerierung steht jedoch noch nicht auger jedem Zweifel. 


Tabelle 5. Nullumenschema (vp o))- 


wr 
ey 0 1 


to 
eS) 


0 23 282,8 | 22149,9 | 21055,4 x 
1 23 626,6 | 22493,5 | 213988 | 20341,1 
2 23.976,0 | 22842,8  21748,2 | 20690,9 
3 24329,8 | 23196,8 | 22 102,2 
4 24 687,2 | 23554,5 | 22 459.6 
5 25 046,6 | 23913,4 | 228189 
6 25 406,6 | 24274,0 
7 25 766,8 | 24 634,0 
8 26 126,3 | 24 993,5 
9 26 484,0 at 
10 26 838,3 Ee 
11 27 190,6 | 26057,7 
12 || 27539,2 | 26 406,0 
13 27 882,8 | 26 750,3 
14 28 222.8 | 27090,3 
15 28 556,9 | 27 423.7 
16 28 887,0 | 27 753,7 
29 210,7 
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In den Tabellen 6 und 7 sind weiter die Termdifferenzen A,F”" (K) 
und A,” (K) zusammengestellt, die mit Hilfe der Kombinationsbeziehungen 
R (K) — P (K) und R (K — 1) — P (k + 1) isoliert werden kénnen. (Werte, 
die von ungenauen Messungen oder einander iiberdeckenden Linien her- 
stammen, sind durch * gekennzeichnet.) Gleicher Verlauf der Termdifferenzen 
entspricht natiirlich gleichem Anfangs- bzw. Endzustand, wodurch auch 
die Richtigkeit der Kmordaung der. Linien und Banden bewiesen wird. 

Wendet man auf das Nullinienschema eine Entwicklung nach Potenzen 
von u(= v +4) an, so erhalt man 
vy = 23696,1 + 335,24 w’ + 4,416 wu’? — 0,8147 wu’? + 0,00756 u’4 

— 0,000089 u’> — (1170,8 w’’ — 18,9 u’’?), (1) 
und damit lautet die Kernschwingungsformel fiir den angeregten Zustand 
@, = 835,24 + 8,882 u’ — 0,9441 w’2 + 0,08024 wu’? — 0,000445 u’4, (2) 
und fiir den Normalzustand 
w, = 1170,8 — 87,8 wu’. (3) 
Hieraus erhalt man 
y, = 23696,1, w, = 1170,8, w, = 1170,8, w, 2” = 18,9. 

Das positive Vorzeichen des zweiten Gliedes in der Formel (2) [sowie 
des dritten Gliedes in der Formel (1)| zeigt eme merkwiirdige Anomalie 
in dem Gange der Schwingungsintervalle Av’, auf die schon in meiner 
friiheren Arbeit hingewiesen wurde und die inzwischen auf Grund theore- 
tischer Untersuchung von Weizel*) der Entkopplung des Hlektronendreh- 
impulses von der Kernachse mfolge der Rotation zugeschrieben wurde. 
Die bei dem LiH-Molekiil auftretenden, analogen Verhiltnisse smd schon 
von Nakamura?) mitgeteilt worden. 

Die Extrapolation der empirischen Formeln (2) und (8) ergibt die 
Dissoziationsenergien des Grund-, sowie des angeregten Zustandes: 

D” = 2,24 Volt, D’ = 1,47 Volt. 
Da die Nullstelle v’ = 0, v’ = 0 des Bandensystems bei 23283 cm-! 
(= 2,87 Volt) liegt, so betragt die Knergiedifferenz der Systeme, die durch. 
Yerfall aus beiden Zustanden entstehen, 2,10 Volt (= 2,87 + 1,47 — 2,24). 
Dies stimmt mit der Anregungsenergie fiir die Resonanzlinie des Natrium- 
atoms (2,1 Volt) gerade tiberem. Auf Grund der Hundschen Theorie und 
analog zu dem Fall des LiH-Molekiils ist also anzunehmen, da das Na H- 
Molekiil im Anregungszustand in ein normales H-Atom und ein angeregtes 


1) W. Weizel, ZS. f. Phys. 60, 599, 1930. 
2) G. Nakamura, ebenda 59, 218, 1930. 


528 . Takeo Hori, 


Na-Atom im 22P-Zustand zerfallt, dagegen im Normalzustand in ein 
normales H- und em normales Na-Atom. 
Als Rotationsterme des Molekiiles im 12-Zustand wurde die folgende 
Formel angenommen: 
PUR) = Bi KR? 42 De Kee eek te (1) 
wobei K* =[K(K+1)]? und K=0,1,2,... 
Hieraus ergeben sich die Termdifferenzen 


A,F (K) = F (K +1) —F (K —1) = B,[(K +1)" (K—1)*9| 
+D, (K +1)*4— (K —1)*4] + F, [(K + 1)*8— (K — 1)*6], 

U5 Genes Se Pea: (2/) 
Hiernach bestimmen sich unter Benutzung der in den Tabellen 6 und 7 
aufgeftihrten A,F-Werte die Konstanten B,, D, und F,. Tabelle 8 gibt 
die Resultate. Hine Besonderheit, die in enger Beziehung mit der Anomalie 
in den Kernschwingungsniveaus des angeregten Zustandes (siehe oben) 
steht, tritt in der Abhangigkeit der B,-Werte von v’ zutage. Anstatt der 
iiblichen Formel B, = B, — a’w’ gilt hier namlich 
Bi, = 1,887 + 0,0288 wv’ — 0,004827 w’2 + 0,0001956 wu’ — 0,000008.42 u’4. 


Die Werte von B; nehmen dagegen ungefahr linear mit der Schwingungs- 
quantenzahl ab, wie es die Theorie verlangt. Sie lassen sich darstellen durch 
B;, = 4,896 — 0,180 u’’; 


Tabelle 8.  Rotationskonstanten. 


Grundzustand 


Anregungszustand 
v 
By Di, + 104 Fy + 108 | By Dj, + 104 Fi, + 108 
0 4,831 ee 1,3 1,900 eae ? 
1 | 4708 53.3 1,4 1,920 — 1,85 2 
2 4,571 — 3,3 1,5 1,930 — 1,85 0,9 
3 4,440 ni Bi 1,6? 1,934 ies 0,9 
4 1,933 1.85 1,0 
5 1,927 22-85 1,1 
6 1,916 — 1,85 132 
7 1,900 = 85 1,4 
8 1,881 — 1,86 1,6 
9 1,859 — 1,85 1,8 
10 1,835 — 1,85 2,0 
11 1,810 — 1,85 2,3 
12 1,785 2.1.85 2.6 
13 1,758 — 1,85 2,9 
14 1,729 1,85 3,2 
15 1,698 — 1,85 36 
16 || 1,665 — 1,85 4,0 
17 1,630 — 1,85 4,4 
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Tabelle 9. Dire Linien, die nicht eingeordnet sind. 


a AD | Le | Bemerkungen a eae Te | Bemerkungen 
5012,91 | 19943,0 | 0 4589,11 | 21784,6 1 
5012,66 | 19943,9 | 0 | 4587,04 | 217945 | 00] (6 2) P 22 
5009,70 | 19955,7 | 0 4581,05 | 218230 | 0 
4976,40 | 20089,3 | 0 46580,51 | 21825,5 | 0 
4953,05 | 201840 | 1 4578,47 | 21835,3 | 0 
4885,70 | 20462,2 | 1 | ° , 4577,45 | 21840,2 | 00|| (6, 2) R23 
4883,14 | 20472,9| 0 | : 4567,77 | 21886,4 | 0 
4865,48 | 20647,2 | 00 || (8,3) P13 | 4567,35 | 21888,3 | 00 
4850,05 |. 20612,6 | 0 || (8,3) P12 | 4566,89 | 21890,6 | 00 
4826,94 | 20711,3 | 0 4564,91 | 21900,1 1 
4816,99 | 20754,1 | 1 4563,01 | 21909,2 OW (G2) P 21 
4815,22 | 20761,7 | 00 || (8,3) R11 | 4561,39 | 21917,0] 0 
4803,47 | 20812,5 | 00 | (8,3) R10 | 4558,19 | 21932,4 |} 2 
4792.70 | 20859,3 |-00 | (8,3) R9Y 4554,16 | 21951,8 | 0./| (6, 2) R22 
4788,52 | 20877,5 | 0 4549.54 | 219741 tl 
4779,42 | -20917,2:| 0 4549,12 | 21976,1 0 
4765,35 | 20979,0 | 00 | 4543.80 | 22001,9 | 0 
4755,30 | 21023,3 | 00 4533,92 | 22049,8 | 00 
4746,46 | 21062,5 | 00 4530,68 | 22065,6 | 00 
4737,69 | 21101,4 | 0 4526,92 | 22083,9 al 
4735,86 | -21111.8 | 00 4522.06 | 22107,6 1 
4934,63°| 21115,1 1 | 4519,99 | 22117,8 | 0 
4730,04 | 21135,8 | 0 4515,45 | 22140,0 | 00 
4724,45 | 21160,6| 0 4507,10 | 22181,0 | 0 
AT22, 24-1 -21170,5 | 1 || 4504,66 | 22193,0 il 
4714,41 | 21205,6 | 1 4504,11 | 22195,7 Olly ae 
4713.45 | 21210,0 |e 1 4493,84 | 22246,5 1 
4712,83 | 21212,8 | 0 || (6,2) R28 | 44938,24 | 222494 | 0 
4712,83 | 21215,0| 0 4489,26 | 22269,2 0) 
4704,05 | 21252,4 | 0 4485,02 | 22290,2 1 
4690,73 | 21312,7 | 00 4476,77 | 22331,3 | 1 
4687,45 | 21327,6 | 0 4476,47 | 22332,8 il 
4683,28 | 21346,6 | 0 || (6,2) R27 | 4471,62 | 22356,0 1 || (6,2) R18 
4672,08 | 21397,8 | 1 4462,81 | 22401,1 0 
4665,65 | 21427,3 | 1 4459,91 | 22415,7 1 
4662,33 | 214425 | 0 4455,89 | 22435,9 i 
4656,56 | 21469,1 1 4454,37 | 22443,6 1] (6,2) R17? 
4653,20 | 21484,6 | 1 | John. 4452,78 | 22451,6 | 0 
4651,65 | 21491,8 | 00 4444.12 | 224953 | 0|| (6,2) P15 
4639,97 | 21545,9 | 00 4430,27 | 22565,7 0 
4635,67 | 21565,8 | 1 || John. 4426,51 | 22584,8 | 0 
4632,16 | 21582,2 | 2 || John. 4422.58 | 226046 | 0 
4628,00 | 21601,6 | 00 || (6,2) R25 | 4395,34 | 22745,0 1 
4626,67 | 21607,8 | 1 || John. 4394,96 | 22747,0 | 00 
4617,14 | 21652,4 | 1 4390,54 | 22769,4 | 1 
4614,14 | 21666,5 | 0 4389.77 | 22:773,9 | -0 
4610,77 | 21682,3 | 00 4374,71 | 22852,3 | 00}| (7,2) P15 
4609,95 | 21686,2 | 1 4371,63 | 22868,4 | 00 
4609,67 | 21687,5 | 0 4368,12 | 22886,7 | 00 
4605,14 | 21708,8 | 00 4359,19 | 22933,6 1] (7,2) P14 
4603,16 | 217182] 1 4349,54 | 229845 | 0 
4602,14 | 21728,0| 1 4344,65 | 23010,4 | 0} (7, 2) P13 
4596,50 | 217496) 1 4342.52 | 23021,7 2 
4589,65 | 21782,1 | 0 4341,06 | 23029,4 | 1 
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4324,78 | 238116,1 1 || John. 4124,05 | 24241,2 1 
4323,84 | 23121,1 1 |] 4114,78 | 24295,8 2 
4317,19 | 23156,7 0 4106,94 | 24342,2 ul 
4310,94 | 23190,3 0 4102,88 | 24366,3 a! 
4307,69 | 23207,8 1 || John. 4100,99 | 24377,5 0 
4307,23 | 23210,3 1 | (7,2) P10 | 4099,50 | 24386,4 0 
4302,87 | 23233,8 | 00 || (7,2) R11 | 4090,34 | 24441,0 0 
4293,51 | 23284,4 0 4090,04 | 24442,8 0 
4292.93 | 283287,4 | 00 || (7,2) R10 | 4084,50 | 24475,9 | 00 
4287,43 | 23317,5 Le l(%,52:) Pers. 4084,22 | 24477,6 0 
4280,85 | 23353,3 0 4082,63 | 24487,1 0 
4279,03 | 233638,2 he ans) PRET 4057,83 | 24636,8 1 
4258,94 | 23473,4 1 4046,34 | 24706,7 1 
4243.06 | 23561,3 1 4041,69 | 24735,7 1 
A232 30 WAcooot tl 2 3996,78 | 25013,1 0 
4232,10 | 23622,3 0 3986,73 | 25076,2 1 
4230,33 | 23632,2 0 3976,01 | 25143,8 0 
4226,25 | 23655,0 0 3959,05-{ 25251,5 0 
4221,75 | 23680,2 0 3937,14 | 25392,0 0 
4209,90 | 23746,9 0 3923,91 | 25477,6 0 
4197,39 | 23817,6 a 3906,20 | 25593,1 0 
4495,39 | 23829,0 ul 8749,95 | 26659,5 0 
4189,40 | 238631 0 3704,09 | 26989,5 | 00 
4187,51 | 23873,8 0 | 3678,31 | 27178,7 0 
4185,78 | 23883,7 1 3668,66 | 27250,2 0) 
4182,93 | 23900,0 a 3658,71 | 27324,3 0 
4165,71 | 23998,8 1 3647,87 | 27405,5 0 
4137,53 | 24162,2 0 3621,54 | 27604,7 0 
4137,07 | 24164,9 0 3620,85 | 27610,0 il 
4136,42 | 24168,7 3 3597,20 | 27791,5 0 
4135,07 | 24176,6 1 3586,51 | 27874,3 | 0 
4181,86 | 24195,4 | 0 3570,06 | 28002,8 | 0 
hieraus folet Be = 4,896 und «&’ = 0,180, und weiter bekommt man auf 
Grund der Formeln 
27, 
pee ele & 106 19-0. 
8a cl, £ 


wobei 1, = bre, fiir das Tragheitsmoment des Na H-Molekiils im Normal- 
gzustand I, = 5,65-10-4° g cm? und den Kernabstand r, = 1,88- 10-8 cm. 
In ahnlicher Weise ergibt sich, wenn man nur von der oben erwahnten 
Anomalie absieht, fir den angeregten Zustand I, = 14,66 -10-* ¢ cm? 
und 7, = 8,08-10-8 cm. Die D,-Werte stellen sich fiir jeden Zustand 
innerhalb der MeBgenauigkeit als unabhingig von v heraus, wahrend die 
Konstanten F,, stetig mit der Schwingungszahl zunehmen. Man ‘sieht in 
‘T'abelle 6 und 7 eine gute Ubereinstimmung der beobachteten Termdifferenzen 
mit den berechneten. 

Nach der Formel (1) lassen sich die Rotationsenergien berechnen und 
weiter die Nullinien der einzelnen Banden, d.h. P (0) oder die Linien, die 
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man bei einem Ubergang erhalten wiirde, wobei fiir Anfangs- und End- 
zustand K = 0 (vgl. Tabelle 5). 

Im Jahre 1927 ist em Bandenspektrum des Natriumhydrids von 
Johnson!) mitgeteilt worden, zu dessen Herstellung ein Natriumbogen 
in Wasserstoffatmosphire von 8 bis 4cem Druck benutzt wurde. Die von 
ihm der Analyse unterworfenen Linien erschienen auch in dem von uns 
gefundenen Spektrum, und in bezug auf Intensitét stimmt seme Angabe 
mit der yon uns iiberein. Die meisten von diesen Linien gehdren aber dem 
vorliegenden Bandensystem 12’ + 1’ an, welches sich mit dem von Johnson 
angedeuteten System nicht in Zusammenhang bringen laBt. Nach seinen 
Angaben hat er auch eme Anzahl unklassifizierter Linien gefunden, die 
‘leider nicht veréffentlicht worden sind. Sie wiirden aber vermutlich mit 
den von uns beobachteten Linien zusammenfallen. Wenn dem sg0 ist, 
erscheint es merkwiirdig, daf er eine kleme Anzahl ausgewihlter Linien 
zu klassifizieren versuchte, die unter dem enormen Linienreichtum kein 
merkliches Kennzeichen besitzen. Da es aber in unserem Spektrum auch 
noch Linien gibt, die nicht emgeordnet sind, und da mit solchen Linien 
ein Teil der von Johnson mitgeteilten, Linien zusammenfallt, so ist es 
nicht ausgeschlossen, daf seiner Angabe auch eine Realitaét zuzusprechen 
ist. In Tabelle 9 smd die nicht emgeordneten Linien zusammengestellt. 


Port Arthur ( Stid-Mandschurei ), Physikal. Lab. d. Techn. Hochschule. 


1) H.H. Johnson, Phys. Rev. 29, 85, 1927. 
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Verwendung des Spitzenzahlers bei Messungen 
fuBerer lichtelektrischer Wirkung’). 


Von H. Bauer in Kiel. 
Mit 19 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Juni 1931.) 


Die an Metallen bzw. an Isolatoren im Hochvakuum durch spektral zerlegtes 
Licht ausgelésten Hlektronen werden durch ein elektrisches Feld beschleunigt 
und in einen Spitzenzaihler geschossen. Es wird durch Abzahlen der einzelnen 
in den, Zahler geworfenen Hlektronen festgestellt, welche Spektrallinie der 
Quarzquecksilberlampe gerade noch wirksam ist und welche nicht mehr. Auf 
diese Weise wurde die Lage der langwelligen Grenze eingegrenzt fiir die im Hoch- 
vakuum aufgedampften Metalle: Gold, Silber, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium, 
Aluminium und fiir die Isolatoren: Hartgummi, Bernstein, Schwefel und 
Paraffin. (Zusammenfassung der Resultate in den Tabellen 2 bis 4). Kin Haupt- 
vorteil der hier benutzten Methode liegt in der Moglichkeit der Untersuchung 
von Isolatoren, fiir die einwandfreie Messungen 4AuBerer lichtelektrischer 
Wirkung im Hochvakuum und im spektral zerlegten Licht noch nicht vorlagen. 


§ 1. Die bisherige Art der Verwendung des Spitzenzihlers 
fiir solche Untersuchungen. 

Schon im Jahre 1918 wurde der Spitzenzahler fiir lichtelektrische 
Untersuchungen herangezogen, jedoch in der Weise, daf man entweder 
die Spitze belichtete oder das 
Innere des Zahlergehdiuses, wobei 
dann die Spitze bzw. das Innere 
des Gehaiuses aus dem zu unter- 
suchenden Metall bestand2). Gegen- 
i | iiber der Benutzung der Methode 
whee des Schwebekondensators als einer 


ehwa 700 Vor 


Erde} 
Erde “ : 
= ; Methode, die auch den EinzelprozeB 
A | etna Sara zu beobachten gestattet, war hier- 
vor er7ern 700) SOUT TGS. = : 2 
Gleichrichter durch schon ein Fortschritt erzielt. 


Fig. 1. Anordnung zur Untersuchung duferer 


enn einerseits wur in- 
lichtelektrischer Wirkung. D 2 selts de das ein 


fallende Lichtbiindel besser aus- 
genutzt, andererseits war eine laufende Aufzeichnung méglich. Was die 
Anwendbarkeit fiir Isolatoren betrifft, war der Spitzenzahler allerdings dem 


1) Tiibinger Dissertation. Uber die hier verwandte Me&methode wurde 
vom Verfasser erstmalig berichtet auf der Tagung des Gauvereins Wiirttemberg 
der D. Phys. Ges. in Heidelberg am 12. und 13. Juli 1930 in dem Vortrag: ,,An- 
wendung des Geigerschen Spitzenzahlers auf lichtelektrische Untersuchungen‘. 

*) P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 705, 1913; ferner: W. Gerlach 
u. E. Meyer, ebenda 15, 1037, 1913. 
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Schwebekondensator gegeniiber bis jetzt im Nachtcil. Mit dem Schwebe- 
kondensator gemeimsam hatte der so verwandte Spitzenzihler jedoch den 
Nachteil, da8 man nicht im Vakuum untersuchen konnte. Dieser wesent- 
liche Mangel bei der eben beschriebenen Art der Verwendung des Spitzen- 
zahlers wird nun behoben, wenn man den Zahler in einer Weise benutzt, 
die ich an Hand einer schematischen Fig. 1 erlautern méchte. 


§ 2. Schematische Darstellung der neuen Art der Verwendung des Spitzenzdhlers 
fiir solche Untersuchungen. 

Man stellt eme Platte (A) aus der zu untersuchenden Substanz im 
Hochvakuum der Stirnwand (B) emes Spitzenzihlers parallel gegeniiber. 
In der Mitte der Stirnwand befindet sich eine kreisrunde Offnung von 
etwa 1mm? Gréfe, die mit eimer Celluloidfolie der ungefihren Dicke von 
1000 bis 1400 A verschlossen ist. Diese Folie hat die Aufgabe, das unter 
dem Druck von eimigen Zentimetern Quecksilber stehende Zahlervolumen 
von dem angrenzenden Vakuum zu trennen. Die zu untersuchende Metall- 
platte (A) — oder im Falle der Untersuchung von Isolatoren die Grund- 
platte aus Metall — wird auf einige tausend Volt negativ gegen die Stirn- 
wand (B) des Zahlers aufgeladen, indem man die Platte mit dem negativen 
Pol eines Kondensators verbindet, der von emem Hochspannungseleich- 
richter geladen wird. 

Fallt nun Licht, welches geniigend kurzwellig ist, durch ein Quarz- 
fenster auf die zu untersuchende Platte (A), so werden die ausgelésten 
Photoelektronen durch das nahezu homogene Feld zwischen der zu unter- 
suchenden Platte und der Zahlerstimwand auf letztere zu beschleunigt 
und ein der Offnung des Zahlerg entsprechender Teil der Hlektronen kann 
auf Grund der erlangten Geschwindigkeit von einigen tausend Volt durch 
die YZahlerfolie hindurchtreten und wiberdies im Zahler noch geniigend 
Ionenpaare erzeugen, um den Zahler zum Ansprechen zu bringen. H. Kall- 
mann‘) und J. Hornbostel®) verwandten den Spitzenzihler in der- 
selben Weise fiir die Bestimmung der Zahl] und Geschwindigkeit von lang- 
samen Hlektronen, die aus dimnsten Schichten durch Rontgenstrahlen 
oder ElektronenstoB ausgelést wurden. 


§ 3. Die Aufgaben, die mit der neuen Methode m Angriff genommen wurden. 
Vorztige der Methode. 

Mit dieser empfindlichen MeSanordnung — Naheres tiber die Emp- 

findlichkeit siehe in §6 — wurde eimmal die Lage der langwelligen 


1) H. Kallmann, Phys. ZS. 30, 526, 1929. 
2) J. Hornbostel, Ann. d. Phys. (5) 5, 991, 1930. 
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Grenze!) von einigen im Hochvakuum aufgedampften chemisch remen 
Metallen festgestellt ; iiberdies wurden bei verschiedenen Isolatoren die ober- 
halb 2000 A liegenden Quecksilberlinien auf ihre Wirksamkeit oder Unwirk- 
samkeit hin untersucht. [Der zur Verfiigung stehende emfach zerlegende 
Ultra-Violett-Monochromator von der Firma Fuess (Berlin) reichte nur 
herab bis zu 2000 A.] Die im Hochvakuum aufgedampften Metalle sollten 
untersucht werden, um zu sehen, ob sich nicht fiir die emzelnen Metalle 
reproduzierbare Werte fiir die Lage ihrer langwelligen Grenze ergeben. 
Letzteres interessiert, da die von verschiedenen Autoren angegebenen 
Werte fiir die langwellige Grenze em und desselben Metalls sehr stark 
voneinander abweichen. Und die Isolatoren sollten untersucht werden, 
weil die neue Methode in bezug auf die Untersuchung der Isolatoren allen 
anderen Untersuchungsmethoden iiberlegen ist. In welcher Himsicht dies 
bei Messungen mit dem Schwebekondensator der Fall ist, wurde schon 
in $1 ausgefiihrt. Den elektrometrischen Methoden, die im allgememen 
mit Aufladungsmessungen arbeiten, ist die neue Methode vorzuziehen, 
weil bei ersteren die Aufladung des Isolators sehr stérend wirkt und eine 
einwandfreie Messung unmdoglich macht. 


DaB diese Aufladung des Isolators bei unserer Methode nicht so leicht 
stérend wirkt, liegt daran, dafi wir die Potentialdifferenz zwischen Kathode 
und Anode gréSenordnungsmaBig gréBer machen kénnen, als dies bei 
elektrometrischen Messungen mdglich ist, so daB die durch die Aufladung 
des Isolators bewirkte Schwachung des Beschleunigungsfeldes nicht entfernt 
so schnell ins Gewicht fallt wie bei den elektrometrischen Messungen, 
Uberdies braucht man bei der hier verwandten Methode zur Feststellung 
der Wirksamkeit emer Linie eine weit geringere Zahl von EHlektronen- 
austritten als bei elektrometrischen Aufladungsmessungen, ist also auch 
dadurch hinsichtlich der stérenden Aufladung im Vorteil. 


§4. Uber die Art der Behandlung der in Angriff genommenen Aufgaben. 


Hine Aussage tiber die Lage der langwelligen Grenze wird hier in der 
Weise gewonnen, daf} man unter den in der Quarzquecksilberlampe zur 
Verfiigung stehenden Spektrallinien die erste Linie sucht, die lichtelektrisch 
nicht mehr wirksam ist, und die letzte Linie, die noch wirksam ist, wobei 
das Heraustreten der Linie aus dem Streulichtuntergrund bzw. aus dem 


_*) Unter der ,,langwelligen Grenze‘ eines Stoffes versteht man diejenige 
Wellenlange, bei der das Licht nach langeren Wellen zu aufhort, auB8ere licht- 
elektrische Wirkung zu zeigen. 


Verwendung des Spitzenzihlers bei Messungen usw. 535 


kontimuierlichen Untergrund als hinreichendes Kriterium fiir die Wirk- 
samkeit derselben gilt). Dann liegt die langwellige Grenze zwischen dieser 
ersten lichtelektrisch nicht mehr wirksamen Linie und der letzten noch 
wirksamen Linie. Wir betonen, daf auf diese Weise die Lage der lang- 
welligen Grenze nur eingegabelt werden kann; aber lieber eine weniger 
weitgehende, sichere Aussage, als eine weitergehende unsichere Aussage?). 

Aus dem oben Gesagtent geht hervor, daB man, wenn eg sich um die 
Angabe von Grenzen fiir die Lage der langwelligen Grenze handelt, auch 
bei Benutzung nur einfach zerlegten Lichtes sichere Aussagen machen kann. 
Diese Feststellung geschieht, weil in der vorliegenden Arbeit nur ein ein- 
_facher Monochromator verwandt werden konnte. 


§ 5. Beschreibung der Apparatur. 


Die Untersuchungskammer. Fig. 2 gibt em Bild der benutzten zylindri- 
schen Untersuchungskammer. (Schnitt senkrecht zur Achse des Zylinders.) 

Das ultraviolette Licht fallt durch das bei den Messungen vertikal 
stehende Quarzfenster (A) auf die zu untersuchende Platte (B) (Metall 
oder Isolator). Durch das Glasfenster (C) beobachtet man, ob das aus 
dem Monochromator kommende Lichtbiindel durch die zwischen Mono- 
chromator und Untersuchungskammer eingeschaltete Quarzlinse (Brenn- 
weite ungefahr 20cm; freie Offnung = 7cm) in gewiinschter Weise auf 
die Platte (B) konzentriert wird (Justierung mit 2 = 4360 A). Soll an im 
Hochvakuum aufgedampften Schichten untersucht werden, so wird die 
durch Verwendung von biegsamem Tombakschlauch beweglich gehaltene 
Untersuchungskammer fiir die Verdampfung so gedreht, daf das mit dem 
zu verdampfenden Metall beschickte Wolframboot (W) eme wagerechte 
Lage emmimmt. Durch emen exzentrisch angebrachten Metallkonus- 
schliff — siehe K, m Fig.3 — kann die zu untersuchende Platte nach- 
einander dem Wolframboot (W) und dem Spitzenzaihler (Z) gegeniiber- 
gestellt werden. Vor dem Aufdampfen wird der innere Metallzylinder (D) 


1) Hebt sich die betreffende Linie aus dem Streulichtuntergrund bzw. aus 
dem kontinuierlichen Untergrund nicht heraus, so kann man keinen positiven 
SchluB ziehen, héchstens den, daB die Linie, wenn tiberhaupt, so nur noch 
relativ schwach wirksam. ist. 

2) Das weniger Weitgehende der sicheren Aussage fallt nicht so schwer ins 
Gewicht, da nach B. Gudden, ,,Lichtelektrische Erscheinungen“‘, Berlin, Julius 
Springer, 1928, S. 38 folgendes gilt: , Hs bleibt sicher, daB ein Schnitt der spek- 
tralen Verteilung unter endlicher Tangente mit der Wellenlaingenachse (wie er 
meist gezeichnet wird) nicht in Frage kommt und daher die Angaben von hg 
(der langwelligen Grenze) in Angstrémeinheiten eine unbegriindete Genauigkeit 


vortiuschen. 
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vermittels eines Metallkonusschliffes (siche K, in Fig. 3) so vorgedreht, 
daB sowohl die beiden Fenster als auch das Zahlerhautchen vor dem Be- 


POSS Yes 2 SUT a eee 
ICN 307 
Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Schnitt senkrecht zur Achse der zylindrischen Untersuchungskammer. 


A Quarzfenster; B die zu untersuchende Platte; C Glasfenster zum Justieren; 

D der innere verschiebbare Metalizylinder; H Metallknépfe zur Fiihrung des 

verschiebbaren Zylinders; Gl Glas; H3 und H, Hartgummi; M massiver 

Messingzylinder; Py zur Quarzdiffusionspumpe; P3 zur Pumpe fiirs Zihler- 

vakuum; 1 Platineinschmelzung: S Glasschliff; 7 drehbarer Metalltisch; 
W Wolframwanne; Z Spitzenzihler. 


Fig. 3. Achsenschnitt durch die zylindrische Untersuchungskammer 
und den Verdampfungsansatz. 


B die zu untersuchende Platte; D der verschiebbare innere Metallzylinder ; 
G Zufiihrung der Beschleunigungsspannung; Gl Glas; H, Kombination von 
Hartgummistiicken zum Schutz des Isolators gegen vollstindige Bedampfung 
mit Metall; Hj, H3, H, Hartgummi; K,, Ky Metallkonusschliffe mit je drei 
Fettschutzrillen;  Metallkappe zum Schutz von H, gegen Bedampfung; 
M massiver Messingzylinder; P Messingplanschliff mit zwei Fettschutzrillen ; 
P;, und Pg zur Quarzdiffusionspumpe; P; zur Pumpe fiirs Zahlervakuum; 
Pl Platineinschmelzung; S Glasschliff; To Tombakschlauch; Z Spitzenzahler. 


dampftwerden geschiitzt smd. Die Fig. 3 und 4 sollen das Bild der Unter- 
suchungskammer vervollstandigen. 
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Fig. 4 stellt emen Grundrif des verschiebbaren inneren Metallzylinders 
dar. Die schwarz ausgezogenen Zylindermantelteile (\) und (Y) schiitzen 
das Quarzfenster bzw. das Glasfenster. Die schwarz ausgezogene Platte (V) 
schiitzt das Hautchen des Zihlers. (N) ist eme Schraubenmutter. 


> Inchtquelle wnd Monochromator. Als solche wurde eine Quarzqueck- 
silberlampe fiir 220 Volt Gleichstrom von Heraeus (Hanau) benutzt; das 
Leuchtrohr befand sich direkt vor dem Hintrittsspalt des Monochromators. 
Fir die Untersuchung der aufgedampften Metalle wurde die Lampe sehr 
wenig belastet; sie brannte hier durchweg stabil mit ungefaihr 1,9 Amp. 
und 35 Volt, da die Intensitat leicht ausreichte und iiberdies der fiir die 
,,Herausschalung*‘ der Linien stérende kontinuierliche Untergrund fehlte. 


Fig. 4. Grundrif des verschiebbaren inneren Metallzylinders. 


Bei der Untersuchung der Isolatoren war jedoch bei so geringer Belastung 
der Lampe die beobachtete Teilchenzahl zu germg. Die Lampe brannte 
hier im allgememen stabil mit ungefahr 2,7 Amp. und 85 Volt. 


Fir die Zerlegung des Lichtes wurde ein einfach zerlegender Mono- 
chromator von Fuess (Berl) verwandt mit Wellenlangentrommel fiir den 
Bereich von 2000 bis 5000 A. Als Dispersionssystem kommt bei diesem 
Instrument ein Quarzdoppelprisma nach Straubel mit emer konstanten 
Ablenkung von 90° zur Anwendung. Die beiden Objektive sind plan- 
konvexe Quarzlinsen. 


Der Spitzenzihler. Der benutzte Spitzenzaihler (siehe Fig. 2 und 3) 
hatte einen Innendurchmesser von lcm. Das Platinkiigelchen war un- 
gefahr 8 mm von der Stirnwand des Zahlers entfernt. Die in der Stirnwand 
des Zihlers befindliche Offnung von 1 mm Durchmesser war im allgemeinen 
durch eine 1000 bis 1400 A dicke Celluloidfolie (entsprechend einer Inter- 
ferenzfarbe zwischen klarem Gelb und Braungelb) gegen das Hochvakuum 
des Versuchsraumes abgeschlossen. Bei dem im allgemeinen benutzten 
Zahlerdruck von 7cm He lag die Himsatzspannung bei negativer Spitze 
bei etwa 600 Volt, die Arbeitsspannung etwa 40 bis 60 Volt hoher. Zur 
Feststellung giinstiger Zahlbedmgungen wurde die Zahl der registrierten 
Elektronen als Funktion der beschleunigenden Spannung untersucht bei 
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konstanter Zaihlerspannung.. Bei den benutzten Folien emer Dicke zwischen 
1000 und 1400 A getzen die Ausschlige bei etwa 2,5 kV mit merklicher 
Intensitit ein. Von dem dann folgenden raschen Anstieg, dem schlieBlich 
sehr langsamen Anstieg mit anschlieBender Sattigung soll uns Tabelle 1 
ein Bild geben. : 
Tabelle 1+). 

Abhdngigkeit der Zahl der registrierten Elektronen von der Beschleunigungsspannung 


Dicke des Celluloidhautchens ungefahr 1400 A. 


oe A Re Ae re ee 
Hickironenseschwindiettert ta woh | 2600 | 3150 | 3800 4400 | 5050 | 6300 | 7600 
3 31 65 108| 137] 18! 120 


Registrierte Teilchenzahl pro Minute 
bei negativer Spitze 


Fiir die Wahl der Beschleunigungsspannung bei den eigentlichen Ver- 
suchen war mafeebend, daB eme gleich zu besprechende Stérerschemung 
nicht mehr auftrat. Dieser auch von anderer Seite*) beobachtete Hffekt 
besteht darin, daB, wenn bei Abwesenheit jeglichen Lichtes die elektrische 
Feldstarke an der der Zahleréffnung parallel gegenitberstehenden Metall- 
platte eimen gewissen Betrag tberschreitet (etwa 4- bis 10000 Volt pro 
Zentimeter je nach Art und Oberflachenbeschaffenheit der zu untersuchenden 
Platte), aus der dem Metall anhaftenden Oberflachenhaut Hlektronen 
oder Jonen losgerissen werden, die den Zahler zum Ansprechen bringen. 
Die Haufigkeit dieses Ansprechens des Zihlers nimmt dann mit steigender 
Beschleunigungsfeldstarke rasch zu. Zur Beseitigung dieser Stérerschemung 
konnte hier nicht m der Weise vorgegangen werden, da die zu untersuchende 
Platte geeignet behandelt, etwa poliert wurde, da ja an aufgedampften 
Schichten beobachtet werden soll. Hin Weg ist jedoch der: man wahlt 
die Beschleunigungsspannung so klein, daf die Feldstarke nicht ausreicht, 
um §térteilchen loszureifen. Damit die betreffende Beschleunigungs- 
spannung dennoch ausreicht, um die Photoelektronen durch das Hautchen 
treiben zu kénnen, wahlt man das Hautchen entsprechend dimn. So wurde 
bei der Untersuchung der Metalle mit einer Beschleunigungsspannung 
von ungefahr 8000 Volt gearbeitet, entsprechend einer Feldstirke von 
ungefahr 2500 Volt pro Zentimeter. Das Hautchen war braungelb, ent- 
sprechend einer Dicke von ungefaéhr 1400 A. Die Stérerscheinung war 
dann nicht mehr bemerkbar. — Anfangs wurde das Ansprechen des Spitzen- 


1) Vgl. O. Klemperer, Ann. d. Phys. (5) 8, 861, 1929; ferner: J. Horn- 
bostel, l.c., S. 995. 


2) J. Hornbostel, l.c., S. 992¢. 
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zahlers mit Hilfe emes Kolhérsterschen Fadenelektrometers beobachtet. 
Spater wurde mit Hilfe eines Verstirkers, eines Relais’ und eines Post- 
zahlers registriert. 


Pumpen und Manometer. Als Hochvakuumpumpe diente eine Quarz- 
diffusionspumpe; zur Messung des Druckes im Hochvakuum wurde ein 
Mac Leodsches Manometer verwandt. “Awischen Diffusionspumpe und 
Untersuchungskammer befand sich eime Ausfriertasche, welche stets mit 
Atherkohlensiureschnee beschickt wurde. 


MeBergebnisse : 
$6. Priifung der Mefbempfindlichkett. 

Um die Empfindlichkeit der Anordnung durch eine Vergleichsmessung 
mit einem Hlektrometer abzuschatzen, wurde die emittierende Platte 
(B in Fig. 2 und 8) mit emem Paschenschen Quadrantelektrometer ver- 
bunden, das eine Empfindlichkeit von ungefahr 2-108 Skt. pro Volt bei 
etwa 1m Skalenabstand besaB. Es zeigte sich, da man mit dem benutzten 
Zahler, der eine Offnung von 1 mm? Gré8Be hatte und mit einer Celluloidfolie 
von ungefahr 1400 A Dicke (entsprechend einer braungelben Interferenzfarbe) 
verschlossen war, in der Empfindlichkeit gut um eine Zehnerpotenz weiter- 
kam. Wahrend ich hinsichtlich der Gesamtphotoemission mit dem Elektro- 
meter bis ungefahr 2-10-1’ Amp. kam, reichte der benutzte Spitzen- 
zahler bei dieser Vergleichsmessung bis zu ungefihr 10-16 Amp. Gesamt- 
photoemission. Selbstverstandlich wird unter anderen Versuchsbedingungen 
eine andere MeBempfindlichkeit der Anordnung resultieren. Es erscheint 
sehr wohl méglich, die Empfindlichkeit um eme Zehnerpotenz zu steigern, 
allen durch VergréBerung der Zahlerdffnung. 


§7. Untersuchung an 1m Hochvakuum aufgedampften 
chemisch remen Metallen. 


Von den untersuchten Metallen: Gold, Silber, Kupfer, Zink, Blei, 
Cadmium, Aluminium wurden die chemisch remsten Proben verwandt, 
die bei Kahlbaum erhaltlich; Gold wurde als ff. Gold von der Scheide- 
anstalt Hafner in Pforzheim bezogen. Jedes Metall wurde mehrfach unter- 
sucht, um zu sehen, ob sich die Resultate im wesentlichen reproduzieren 
lassen. Dies erwies sich als zutreffend. 


Hs ist allgemein bekannt, da bei leicht oxydierbaren Metallen die 
Lage der langwelligen Grenze stark abhaéngt von der Beschaffenheit der 
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Oberfliche. Ein typisches Beispiel bilden die beiden Alummiumkurven: 
Fig. 5 und 6. Die ,,Aluminium I-Kurve* (Fig. 5) wurde an einer im Hoch- 
vakuum aufgedampften Schicht gewonnen; die Kurve ,, Aluminium II“ 
(Fig. 6) an derselben Schicht, mit dem eimzigen Unterschied, daB sie in- 
zwischen drei Stunden unter Atmospharendruck gestanden hatte. Im 
iibrigen sind die beiden Kurven unter sonst gleichen Bedingungen auf- 
genommen. Wahrend bei ,,Aluminium I“ die langwellige Grenze zwischen 


hd as 


Wellenlange A sa A 


A-33750 3540 I660 


Fig. 5 und 6. Aufere lichtelektrische Wirkung an » Aluminium I“ (obere Kurve) 
und ,,Aluminiwm II“ (untere Kurye). 


A = 4860 und 4910 A liegt, liegt sie bei ,, Aluminium II zwischen A = 8660 
und 4045 A, aber dicht bei A = 3660. Also eme Verschiebung der lang- 
welligen Grenze von iiber 700 A. 


Die Fig. 7, 8, 9, 10, 11, 12 beziehen sich auf Gold bzw. Silber, Kupfer, 
Zink, Cadmium und Blei. Tabelle2 faBt die erhaltenen Resultate zu- 
sammen und vergleicht sie mit den Resultaten anderer Autoren. Die in 
der Tabelle vorkommenden Zeichen A, B, C beziehen sich auf die yon dem 
betreffenden Autor verwandte Methode zur Feststellung der langwelligen 
Grenze; die Zeichen a, b, c, d, e, f, auf die Oberflachenbedingungen. Die 
genaue Bedeutung dieser Zeichen findet sich am FuB der Tabelle. 
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Llektronen pro Minute 
200 


760 


Welleninge 


A~2655 2750 


Fig. 7. 
Anfere lichtelektrische Wirkung 
an Gold. 


Llektronen pro Minuse 
‘120 


100 
80 


60 


A=L655 2150 
Fig. 9. 
AuBere lichtelektrische Wirkung 
an Kupfer. 


Lehtonen pro Mine 
700 F 


60 


20 
, , 
2550 


A-~3ite  F0 
Fig. 11. 


S200 3500 


Aufere lichtelektrische Wirkung 


an Cadmium. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 


Welenlinge in A 


JIYO 


Llektronen pro Mupe. 


541 


2750 Wellentinge 
4 


A=2805 2855 3iZ F150 


2967 


Fig. 8. 
Anfere lichtelektrische Wirkung 
an Silber. 


Elektronen pro Mme 


700 


20 ya Pye 
/; Welenlinge 7 A 
2950 S7100| 3200 3300 
A= tie 3730 IIW0 
Fig. 10. 
AuBere lichtelektrische Wirkung 
an Zink. 
Lektronen pro Mule 
700 


60 


20 Bs ay 
WellenlingeA in A 
a 
2550 JSL00— F500 
A-i8i2 3730 5540 
Fig. 12. 
AuBere lichtelektrische Wirkung 
an Blet. 


36 


542 : H. Bauer, 


Tabelle 2. 
Aufere lichtelektrische Wirkung an verschiedenen Metallen. 


a 


Die hier gefundenen 


Grenzen fiir die Lage der Die von anderen Autoren gefundenen Werte 
Metall || langwelligen Grenze 4) in A as = re 2) 
bzw. fiir die Austrittsarbeit fiir die langwellige Grenze in A 


in Voltelektron 


35901) :(A;a) 41304): (B;b) 4110 (4770)®):(B; b) 
Ay }|| 4860 < 49 < 4910 36002): (B;b) 3650 bis ~ 70005): (A; d) 
2,82 > h-v > 2,51 34607): (G;b) 4070 (5460)11): (A; f) 


{| 2750 < 1, < 2805 || 2600 bis 2730 (3020)%):(C;¢) baw. (A; ¢) 
AU)! 4.48, > hex > 4,89 ||26257):(C; b) 28502°): (A; e) 


3099 || 2620 bis 2890 (3130)%): (C; ¢) baw. (A; ¢) 
32508) 38901): (A; a) 


2967 <a 
= 4,08, ||31501): (A;e) 82107): (C;b) 33604): (B; b) 


4,15. 


2803 


<< 2894 ||26651): (A;a) 27501): (A;e) 30902): (B;b) 
4,4 = h-v% 


4,26 ||30304): (B; b) 3090 (3000) 8): (B; b) 


3340 || 30203): (B) 34201): (A; a) 23607): (G;b) 


3,94 > 3,69 || 3570 760} 6): (B;b) 40104): (B; b) 35702): (B; b) 


3130 < hy 
3,94 > h-% 


3340 |/30505): (A; d) 31301): (A; a 
3,69 ||31403): (B) 33004): (B; b) 


3130 


= 3340 | 29801): (A: a) 31104): (B; b) 
3,94 = h-v% 


3,69 |/31153): (B) 35505): (A; a) 


| 
| 
| 3180 < hy 


p>! 
= 
VA.| VR AAI ees 


je] 


: Oberflachlich mit Sandpapier poliert; 


: Sorgfaltige mechanische Reinigung der Ober- 
flache in Luft von 76) mm Hg und sofort 
A: Aus spektraler Verteilung ; anschlieBende Untersuchung im Hochvakuum; 


: Durch Ausglithen im besten Hochvakuum 
entgast und von einer Oberflachenhaut. be- 


Ss 


ie) 


B: Aus Héchstenergie; 


C: Aus Wirksamkeit freit (verschiedene Grade des Entgasungs- 
schwarzer Strahlung; zustandes) ; 
d: Destillation im Vakuum; 


far) 


: Schichten durch Kathodenzerstaubung; 
f: Im Hochvakuum geschabt. 


eli 


. Hamer, Journ. Opt. Soc. Amer. 9, 251, 1924. 

.T. Compton u. O. W. Richardson, Phil. Mag. 26, 549, 1913. 

.L. Hughes, Phil. Trans. London ee 212, 205, 1912. 

.Lukirsky u. 8. Prilezaew, ZS. f. Phys. 49, 236, 1928. 

. W. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 546, 1912. 
.W. Richardson u. K.T.Compton, Phil. Mag. 24, 575, 1912. 
.C. Roy, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 599, 1926. 

. Stuhlmann, Phys. Rev. (2) 15, 549, 1920. 

.Suhrmann, ZS. f. Phys. 33, 68, 1925. 

10) §. Werner, Dissertation Upsala 1914. 

ot) sila Gerding, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 1, 1930. 


3 


8 
9 


HPORMODUFRA 


) 
) 
Ne 
) 
2) 
) 
) 
) 
) 
) 


A all aie 


Verwendung des Spitzenziihlers bei Messungen usw. 543 


§ 8. Vergleich mit den Resultaten anderer Autoren. 


Bei emem Vergleich der von den verschiedenen Autoren gefundenen 
Werte ftir die langwellige Grenze ein und desselben Metalls ist zu beachten, 
daB die Bedingungen, unter denen untersucht wurde, erkennbar verschieden 
waren (siehe diesbeziiglich die Anmerkungen a, b, ¢, d, e, und f zu der 
Tabelle 2). fi 

Man wird sich zunachst von der Vorstellung frei machen miissen, 
daB derjenige Autor die gréBere MeBempfindlichkeit erzielt hat, der fir 
die langwellige Grenze den gréBeren Wert fand. Die Richtigkeit des eben 
Gesagten geht z. B. hervor aus einem Vergleich der sich auf Silber be- 
zichenden Werte (siehe Tabelle 2). So resultiert aus den allgemein an- 
erkannten Messungen von Suhrmann trotz sehr hoher MeSempfindlich- 
keit und trotz bester Entgasung des Silbers eine Grenze, die wesentlich 
kurzwelliger liegt, als dies z. B. bei den Messungen von Roy und 
Hamer der Fall ist. lLetztere untersuchen unter den in der Tabelle 2 
angegebenen Oberflachenbedingungen. Aus dieser Gegeniiberstellung 
wird man weiter entnehmen diirfen, da8 sich bei ,,remmeren‘‘ Oberflachen- 
bedingungen die langwellige Grenze zumindest in emigen Fallen nach 
kiirzeren Wellen verschiebt. 

Hs sei noch kurz hingewiesen auf die von Lukirsky und Prilezaew 
an verschiedenen Metallen gefundenen langwelligen Grenzen und ihren 
systematischen Abweichungen von den von anderen Autoren gefundenen 
Werten. Diese Autoren haben zwar eine sehr hohe MefSempfindlich- 
keit erzielt, brmgen aber meines Hrachtens nicht ausreichende Beweise 
dafiir, da& das Streulicht in emem der hohen Mefempfindlichkeit ent- 
sprechenden Ma8e ausgeschaltet ist. Nicht eliminiertes Streulicht kann 
aber die gefundenen systematischen Abweichungen vortiauschen. 


Nach diesen Bemerkungen wird es verstaindlich, wenn wir trotz der 


-groBen MefBempfindlichkeit der hier benutzten Untersuchimgsmethode 


fiir die untersuchten Metalle langwellige Grenzen finden, die zum Teil 
kurzwelliger liegen als bei manchen der anderen Autoren. 


§ 9. Bisherige Messungen an Isolatoren. 


Hine yollstandige Ubersicht tiber die von anderen Autoren angestellten 
Untersuchungen an Isolatoren soll hier nicht gebracht werden, da sich 
eine solche bei B. Gudden findet?). 


ye ney 
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Wie bereits erwahnt, besteht die Schwierigkeit der elektrometrischen 
Messung auBerer lichtelektrischer Wirkung an Isolatoren darm, dafb die 
infolge der lichtelektrischen Wirkung auftretende positive Aufladung 
den weiteren Elektronenaustritt verhindert. Diese Schwierigkeit kann 
man durch Anwendung des Schwebekondensators vermeiden. Allerdings 
mus beim Schwebekondensator auf Untersuchung im Vakuum verzichtet 
werden. AuBerdem ist im allgemeinen spektrale Zerlegung aus Intensitats- 
griinden nicht durchfiihrbar. Mit Hilfe des Schwebekondensators hat 
Kelly?) fiir Schwefel, Schellack und Paraffin Grenzwellenlangen ermittelt. 
Er stellte fest, daB die langwellize Grenze von Schwefel zwischen A = 2400 
und 2200 A liegt, daB sie fiir Schellack etwas kiirzer ist als A = 2200 A 
und da8 sie fir Ol und Paraffin unterhalb 4 = 2150 A liegen muB. 


$10. EHigene Messungen an Isolatoren. 


Fir die Auswahl der zu untersuchenden Isolatoren war uns folgender 
Gesichtspunkt maBgebend: Hs ist bekannt, daB man bei Isolatoren, die als 
chemischen Bestandteil Metall enthalten (wie z.B. die Alkalihalogenide, 
Quarz, Glimmer, gewdhnliches Glas und andere Mineralien), mit emem 
Hinflu8 der photochemischen Zersetzung rechnen mub. Die photochemische 
Zersetzung liBt freie Metallatome entstehen, und es kann daher sehr wohl 
sein, dafi die beobachtete lichtelektriseche Wirksamkeit zu einem iiber- 
wiegenden Teil dem freien Metall zuzuschreiben ist. Um diese Fehlerquelle 
von vornherem auszuschalten, sollten nur Stoffe untersucht werden, die 
in ihrer chemischen Zusammensetzung kein Metall enthalten. Von solehen 
Isolatoren wurden untersucht: Hartgummi (spezifischer Widerstand un- 
gefihr 10'§Ohm-cm), Bernstein (spezifischer Widerstand ungefahr 
101° Ohm - cm), Schwefel (spezifischer Widerstand ungefahr 1047 Ohm - em), 
Paraffin (spezifischer Widerstand ungefahr 8-10!8Ohm-cm). Davon 
bieten die beiden letzten Stoffe den Vorteil, da8 man sie im Hochvakuum 
aufdampfen kann. 


Bei den Untersuchungen wurde im einzelnen folgendermafen ver- 


fahren: Aus Hartgummi bzw. aus Bernstein wurde eine etwa 2mm dicke © 


Scheibe hergestellt und mit emer Achatschneide abgeschabt. Paraffin 
und Schwefelschichten wurden in der Weise hergestellt, da& man die eine 
Flache emer ebenen Metallplatte durch Eimtauchen in flissigen Schwefel 
bzw. in fliissiges Paraffin mit emer Schicht tiberzog. Diese Platten wurden 
nacheinander auf das drehbare Metalltischchen (T) (siehe Fig. 2) auf- 


1) M. J. Kelly, Phys. Rev. (2) 16, 260, 1920. 
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geschraubt und in derselben Weise wie bei den Metallen untersucht. Die 
Quarzquecksilberlampe mute bei den Isolatoruntersuchungen aus Inten- 
sitatsgriinden wesentlich stiérker belastet werden als bei den Metallunter- 
suchungen. Sie brannte. wie erwahnt, bei der Untersuchung der Isola- 
toren stabil mit ungefahr 2,7 Amp. und 85 Volt, wahrend bei der Unter- 
suchung der Metalle mit ungefahr 1,9 Amp. und 35 Volt gearbeitet wurde. 


In Anbetracht der sehr geringen lichtelektrischen Ausbeute an Iso- 
latoren mége hier besonders hervorgehoben werden, daf bei der getroffenen 
Anordnung Elektronen, die an anderen Stellen als an der Isolatorflache 
durch gestreutes Licht ausgelést werden, nicht in den Zahler gelangen 
konnen, 


Es wurde regelmaifig kontrolliert, wie haufig der Spitzenzihler 
ansprach, wenn man bei Abwesenheit der Beschleunigungsspannung mit 
den jeweiligen Linien eimstrahlte. Dieses Ansprechen des Zahblers hatte 
seinen Grund darin, daB durch Reflexion an der Isolatoroberflache ultra- 
violettes Licht durch die Zahleréffnung hindurch auf die negativ geladene 
Zahlerspitze (aus Platin) gelangt und dort hin und wieder Elektronen 
auslést, die den Zahler zum Ansprechen bringen. In der Tat machte sich 
dieser Effekt bei der Untersuchung der Isolatoren bemerkbar, allerdings 
erst bei Wellenliangen unterhalb 2600 A. Bei der Untersuchung der Metalle 
wurde dieser Hffekt nicht beobachtet, emmal wohl infolge der wesentlich 
geringeren Intensitaét des eimfallenden Lichtes; ferner auch wegen der 
eréBeren Wellenlange der Linien, die bei den Metalluntersuchungen ein- 
gestrahlt wurden. Das Licht dieser Linien war nicht mehr fahig, aus der 
aus Platin hergestellten Zahlerspitze Hlektronen auszuldsen. 


Die Fig. 13 bis 19 geben uns ein Bild der erhaltenen Resultate. Fiir 
Paraffin konnte keine Kurve gezeichnet werden, da auch bei stark belasteter 
Quecksilberlampe im Gebiete von 2000 bis 5000 A keine lichtelektrische 
Wirksamkeit festgestellt wurde. In den wiedergegebenen Kurven ist der 
oben erwihnte Nulleffekt bereits beriicksichtigt. Von merklichem Betrage 
war er nur bei den sehr wenig lichtelektrisch wirksamen Bernstein- und. 
Schwefelschichten und bei den iiberhaupt nicht wirksamen Paraffin- 
schichten. Er betrug dort bei Einstrahlung mit der Linie 4 = 2540 A un- 
gefahr 7 bis 8 pro Minute. 


Es muB noch bemerkt werden, da bei keinem der untersuchten 
Tsolatoren eine durch den lichtelektrischen Effekt bewirkte Aufladung 
bemerkbar wurde durch zeitliches Absinken der Ausbeute. Das Nicht- 
auftreten einer stoérenden Aufladung war zu erwarten nach einer sich auf 
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die Messungen an chemisch reinem Schwefel beziehenden Uberschlags- 
rechnung, die im folgenden roh skizziert sei: Die Beschleunigungsspannung 
betrug ungefaihr 5000 Volt. Da bei der Messung tatsaichlich noch Photo- 
elektronen registriert wurden, da ferner Hlektronen mit emer Geschwindig- 
keit klemer als rund 2500 Volt nicht mehr durch das benutzte Zahler- 
hautchen hindurchtreten konnten (siehe Tabelle 1), so kann eine etwaige 


Llektronen pro Minune Lek tronen pro Minuse 
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Fig. 13. 
AuSere lichtelektrische Wirkung an einer 
polierten Hartgummischeibe. 


Fig. 14. 
AuBere lichtelektrische Wirkung an einer 
mit einer Achatschneide abgeschabten Hart- 
gummischeibe. 
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Fig. 15. Fig. 16. 


AuBere lichtelektrische Wirkung an einer 
mit einer Achatschneide abgeschabten Bern- 
steinscheibe (Preibernstein). 


Aufere lichtelektrische Wirkung an einer 
Schwefelschicht, die mit Hilfe einer Metall- 


platte aus der Schmelze gezogen wurde 
(gewohnlicher Stangenschwefel). 


Aufladung des Isolators héchstens so stark gewesen sein, daf zwischen 
der Isolatoroberfliche und der Metallgrundplatte eine Potentialdifferenz 
von 2500 Volt bestand. Unter Annahme einer solchen Potentialdifferenz 
an der Schwefelschicht wurde nun der durch die ungefahr 1mm dicke 
Schwefelschicht fleBende Strom berechnet: erstens bei AuBerachtlassung 
der inneren lichtelektrischen Wirkung der absorbierten Strahlung, zweitens 


ae 
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bei Berticksichtigung derselben. Jeder dieser beiden Stréme ergab sich 
um mehrere Zehnerpotenzen gréfer als der von der Oberflache der Schwefel- 
schicht ausgehende Photostrom. 

Diskussion und Ergénzung der bei den Isolatoren erhaltenen Resultate. 
Wir méchten kurz die drei Kurven Fig. 17, 18 und 19 diskutieren, die bei 


gleicher Intensitat des eimfallenden Lichtes aufgenommen wurden. 


Llekrronen pro Minule 
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Fig. 17. 
AnBere lichtelektrische Wirkung an einer 
Schwefelschichi, die mit Hilfe einer Metallplatte 
aus der Schmelze gezogen wurde (chemisch 
reiner Schwefel). — Die Intensitat des ein- 
fallenden Lichtes war die gleiche wie bei 
den zu den Fig. 15, 18 und 19 gehdrigen 
Messungen. 


Man 
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Fig. 18. 


AuBere lichtelektrische Wirkung an einer 
Schwefelschicht, die im Hochyakuum aufge- 
dampft war auf eine mit Hilfe einer Metall- 
platte aus der Schmelze gezogenen Schwefel- 
schicht (chemisch reiner Schwefel). — Die 
Intensitat des einfallenden Lichtes war die 
gleiche, wie bei den zu den Fig. 15, 17 und 19 


gehoérigen Messungen. 
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Fig. 19. 
AuBere lichtelektrische Wirkung an der 3 Std. unter Atmospharendruck 
gewesenen Schwefelschicht der zu Fig.18 gehdrenden Messung. — Die 
Intensitit des einfallenden Lichtes war die gleiche wie bei den zu den 
Fig. 15, 17 und 18 gehdrigen Messungen. 


erkennt: Die Ausbeute der aufgedampften Schwefelschicht ist wesentlich 
geringer als die der aus der Schmelze gezogenen; sie ist auf etwa den sechsten 
Teil gesunken. Nachdem die aufgedampfte Schicht drei Stunden unter 
Atmospharendruck gestanden hat, ist die Ausbeute auf das 2,5fache ge- 
stiegen. Auf Grund dieses Verhaltens ist es wahrscheinlich, daf die an 
den drei verschiedenen Schwefelschichten beobachtete lichtelektrische 
Wirksamkeit der Linien 2540 und 2655 A nicht dem Schwefel zukommt, 
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Tabelle 3. 


q 


Aufere lichtelektrische Wirkung an verschiedenen Isolatoren. 
———— EEE 


Aussage tiber die lang- 
wellige Grenze 4) in A 


Resultate anderer 


Der untersuchte Isolator baw. die Auctriticast Mit Autoren 
in Voltelektron 
Hartgummi: 
es { hy > 3130 
a) poliert; t h-ry —.ae 
b) mit Achatschneide geschabt; | eh a ee 
Uo y 
Bernstein (Prefbernstein): {2805 > hy > 2655 
Mit Achatschneide geschabt; || (| 4,4 <h-2) < 4,65 
Schwefel (Stangenschwefel): 
Schwefelschicht, die mit Hilfe 2 M. J. Kelly}): 
einer Metallolatte aus der | ou a ing Mit Hilfe des 
Schmelze gezogen wurde. OSes Schwebe- 
kondensators: 


Schwefel (chemisch reiner 
von Merck): 
a) Schwefelschicht, die mit Hilfe 
einer Metallplatte aus der 
Schmelze gezogen wurde; 


{2805 >> 2 > 2655 
| 4,4 <h-vy < 4,65 


b)im Hochvakuum aufgedampft 
auf eine unter a) charakteri- 
sierte Schicht; 


ee > dy > 2655 
4,4 <h-v) < 4,65 


c) eine unter )) charakterisierte 
Schwefelschicht, die 3 Stunden 
unter Atmosphiarendruck ge- 
standen. 


(2805 > dy > 2655 
\ 4,4 < hey < 4,65 


2400 > A) > 2200 


P.Tartakowsky?): 
Entfernung der 
durch Elektronen- 
beschiefung auf der 
Oberflache des Di- 
elektrikums 
gebildeten Ladung 
mit Hilfe von Licht: 
2540 > A, > 2200 


Paraffin (reines Paraffin von 
Merck; Schmelzpunkt 68 bis 72°C): 


a) Paraffinschicht, die mit Hilfe 
einer Metallplatte aus der 
Schmelze gezogen wurde; 


dy < 2300 
h-% = 5,35 


as 
Mit spektral zerlegtem | 
Licht zwischen 2000 
und 5000 A keine aufere 
lichtelektrische Wirkung 
feststellbar 


b) im Hochvakuum aufgedampft 
auf eine unter a) charakteri- 
sierte Paraffinschicht; 


DYelencs 


| 


Ay << 2300 
h-v > 5,35 


Mit spektral zerlegtem | 
Licht zwischen 2000 | 
und 5000 A keine diufere 
lichtelektrische Wirkung 


feststellbar . 


?) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 58, 394, 1929. 


Mid. Ke list) 3 
Mit Hilfe des 
Schwebe- 


kondensators 
Aor 2100 
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sondern emer Oberflichenschicht, etwa einer SO,-Haut. — Um den 
typischen Unterschied in der lichtelektrischen Ausbeute zwischen den 
Isolatoren und den Metallen klarer hervortreten zu lassen, sind in Tabelle 4 
Bernstein und Schwefel mit Gold verglichen, und zwar fiir die Linie 2655 A. 


_ Gur Ermoglichung dieses Vergleichs wurde einmal die GréBe des auf der 


untersuchten Platte befindlichen Spaltbildes mit Hilfe von photographischem 
Papier ausgemessen; ferner wurde die Menge des sekundlich eingestrahlten 
Lichtes mit Hilfe emer geeichten Photozelle bestimmt. Da das Fenster 
der zur Verfiigung stehenden Photozelle erst oberhalb 3000 A durchlieB, 
wurde statt der eigentlich zu bestimmenden Menge der bei Hinstellung 
auf 2 = 2655 A eimgestrahlten Lichtenergie diejenige bestimmt, die bei 
Hinstellung auf 4 = 4860 A sekundlich eingestrahlt wurde. Da bekanntlich 
aber die relativen Intensitaten der Quecksilberlinien bei verschiedener 
Belastung der Lampe nicht konstant sind (beim Ubergang von schwacher 
zu starker Belastung der Quecksilberlampe kann sich das Intensitits- 
verhaltnis zweier Linien maximal etwa um den Faktor 2 andern), so diirfen 
die m der Tabelle 4 angegebenen Ausbeuteverhaltnisse nur als grobe 
Naherungswerte angesehen werden. Hine Anderung der angegebenen Aus- 
beuteverhaltnisse wurde natirlich eintreten, wenn man statt auf die Linie 


A = 2655 A auf eine kurzwelligere Linie Bezug nehmen wiirde. 


Tabelle 4. 
Vergleich der lichtelektrischen Ausbeute von Bernstein und Schwefel mit der von Gold. 


Verhaltnis der Ausbeute an Gold 
Tsolator zu der am Isolator (bezogen auf 


die Linie 4 = 255 A) 


Bernstein (PreSbernstein) : \ Dea 
Mit Achatschneide geschabt; j 3 


Schwefel (chemisch reiner von Merck): 


a) Schwefelschicht, die mit Hilfe einer Metall- || | 430:1 
platte aus der Schmelze gezogen wurde; | | : 


b) im Hochvakuum aufgedampft auf eine || | 2150: 1 
unter a) charakterisierte Schicht; | : 


e) eine unter b) charakterisierte Schwefel- | 
schicht, die 3 Stunden unter Atmospharen- || | 860: 1 
druck gestanden hatte. | 


Zusammenfassung. 
Hs wird berichtet iiber eine neue Art der Verwendung des Geigerschen 
Spitzenzahlers fir Untersuchungen auf erer lichtelektrischer Wirkung 
36 * 
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an Metallen und Isolatoren. Mit dieser Methode werden Aussagen gewonnen 
iiber die Lage der langwelligen Grenze folgender Stoffe: 

1. der im Hochvakuum aufgedampften chemisch reinen Metalle: 
Gold, Silber, Kupfer, Zink, Cadmium, Blei und Aluminium (Zusammen- 
fassung der Resultate in Tabelle 2). 

2. der Isolatoren: Hartgummi, Bernstem, Schwefel und Paraffin 
(Zusammenfassung der Resultate in Tabelle 3). 

Tabelle 4 gibt eimen angeniherten Vergleich der lichtelektrischen 
Ausbeute von Bernstein und Schwefel mit der von Gold bei der Linie 
A = 2655 A. 


Vorstehende Arbeit wurde begonnen im Physikalischen Institut der 
Universitat Kiel und ‘beendet im Tiibinger Physikalischen Institut. 

Herrn Prof. Dr. H. Geiger méchte ich auch an dieser Stelle herzlich 
danken fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir seine wertvollen Ratschlige 
und fiir seine standige Anteiinahme. Danken méchte ich ferner Herrn 
Privatdozenten Dr. Chr. Gerthsen fiir mannigfache Ratschlage wahrend 
méiner Tiibinger Arbeitszeit und Herrn Dr. 0. Klemperer fir seine 
Beratung wahrend meiner Kieler Arbeitszeit. 


Tiibingen, im April 1931. 
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Refraktometrische Messungen an Planparallelplatten. 
Von H. Sehulz in Berlin-Lichterfelde. 
(Eingegangen am 19. Juli 1931.) 


Hinweis auf eine vorhergehende Veroffentlichung tiber eine Methode zur Be- 
stimmung der Brechungsindices planparalleler Platten. 


In emer kiirzlich erschienenen Arbeit hat A. H. Pfund!) gezeigt, daB 
man durch die Lichthoferscheinung, die bei Belegung einer durchsichtigen 
planparallelen Platte mit einem triiben Medium auftritt, in verhaltnis- 
maBig emfacher Weise den Brechungsexponenten bestimmen kann. Ich 
habe bereits im Jahre 1911 auf diese Méglichkeit hingewiesen2), und hierfiir 
die Intensitaétsverteilung als Funktion des Neigungswinkels « innerhalb 
der Platten, ihrer Dicke d und der Fresnelschen Koeffizienten o , und o, 
in der Form 

4 2kd 

Se be Fr i +oi)e se 
angegeben, die unter der Annahme gilt, dafb die Strahlung des leuchtenden 
Punktes nach dem Lambertschen Gesetz erfolgt. Die Methode kann 
aber auch, wie in der an zweiter Stelle genannten, zeitlich weit zuriick- 
legenden Ver6ffentlichung betont ist, auch auf keilférmige Platten aus- 
gedehnt werden, indem der Keilwinkel y und das Achsenverhaltnis q des 
Kegelschnittes, der bei klemem Winkel eine Ellipse ist, bestimmt wird. 


= ne 
= ioe 2 cos? p—1 


Das Verfahren 148t sich auch zur Demonstration der Kurven der 
Totalreflexion bei Kristallen benutzen?). 


Dann ist 


1) A.H. Pfund, Journ. Opt. Soc. Amer. 21, 182—186, 1931. 
2) H.Schulz, Schlesische Ges. f. vaterl. Kultur, Jahresbericht 1911, 


‘Sitzung vom 21. Juni 1911, S. 7%. 


3) Vel. W. Zschokke, Atelier des Photographen 1902, S. 46; R. Drecker, 
ZS. £. wiss. Photogr. 1903, 8. 183; H. Sheppard, ebenda 1904, S. 63. 
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Vorschlag zu Versuchen 
uber die Mitfihrung von Energiestrahlung. 
Von Walter Mindt in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. @aupecuieos am 21. Juli 1931.) 


Um die Anschauungen iiber die Mitfiihrung von HEnergiestrahlen durch 
ein bewegtes Medium auch fiir den Fall experimentell zu bestiatigen, dah 
die Strahlen ein schrag oder rechtwinklig zu ihrer Bahn bewegtes Medium 
von héherem Brechungsindex als 1 durchdringen, wird folgende Versuchs- 
anordnung vorgeschlagen (Fig. 1): 

Das Medium wird in Richtung R bewegt. Hin schrag oder rechtwinklig 
zu R das Medium durchlaufendes Strahlenbiindel Q wird an einer Zylinder- 
flache Z, auf eme zweite Zylinderflache Z, und an dieser nétigenfalls auf 
eine dritte usw. reflektiert. Hine Ablenkung des Biindels aus seiner ur- 
spriinglichen Richtung durch die Bewegung des Mediums mu eine Ver- 
f schiebung der Hinfallspunkte auf 
den Zylinderflichen und damit 
auch eine — von Flache zu Flache 
immer gréRer werdende — An- 
derung der Reflexionswinkel be- 
wirken. Diese Winkelainderung 
ist —- wie eine Durchrechnung 
zeigt — bei entsprechend starker 
Krimmung der Zylinderflachen 
(r = 1 bis 5mm) schon bei einer Dicke des bewegten Mediums von 20 
bis 50cm so groB, daB nach zwei- bis viermaliger Reflexion selbst bei im 
Laboratorium erreichbaren Geschwindigkeiten des Mediums eine Ver- 
schiebung des Strahlenbiindels nicht iibersehen, unter Umstianden sogar 
gemessen werden kann. 

Die infolge der Zerstreuung an den Zylinderflachen auftretende stérende 
Verbreiterung des Strahlenbiindels kann durch Hinschaltung entsprechender 
Sammelsysterne und Blenden vermieden werden. — Dem Verfasser stehen 
leider die zu genauer Durchfiihrung des Versuches erforderlichen Justier- 
und MeBeinrichtungen nicht zur Verfiigung. 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerks 
der Siemens & Halske A.-G. zu Siemensstadt.) 


Uber die Abhangigkeit der magnetischen EFigenschaften 
des Nickels von den elastischen Spannungen. 


Von Martin Kersten in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 28 Abbildungen. (EKingegangen am 6. Juli 1931.) 


Der Hinflu8 verschiedener elastischer Spannungszustinde auf die Anfangs- 

permeabilitat und auf die Gestalt der Magnetisierungskurven von Nickeldraht 

wird auf Grund der von R. Becker vorgeschlagenen Deutung der technischen 

Magnetisierungskurve quantitativ untersucht. (Ausfiihrlichere Zusammen- 
fassung am SchluB der Arbeit siehe S. 591.) 


1. Einleitung. Der Parallelismus zwischen mechanischer und magneti- 
scher Harte ferromagnetischer Werkstoffe ist eme bekannte Erfahrungs- 
tatsache. R. Becker versuchte, die Magnetisierungsvorginge quantitativ 
auf die durch Higenspannungen erzeugten elastischen Kristallgitter- 
verzerrungen zuriickzufiihrent). Die von Becker entwickelte Theorie 
ergibt ein qualitativ und gréBenordnungsmafig auch quantitativ zutreffendes 
Bild der Magnetisierungskurve technischer Ferromagnetika, die innere 
Spannungen und entsprechende elastische Verzerrungen aufweisen. Die 
Rechnung bezieht sich zunadchst nur auf solche magnetische Vorgange, 
bei denen die Quadrupolenergie*) und die gegenseitige magnetische und 
elastische Wechselwirkung der Hlementarbezirke vernachlassigt werden 
diirfen. 

Becker gelangt auf Grund der Berechnung des elastisch ver- 
zerrten Dipolgitters zu der Annahme, da die Magnetisierungsvektoren J 
der — im Sinne der Weiss-Heisenbergschen Theorie — spontan ge- 
sattigten magnetischen Elementarbezirke bei Abwesenheit eines auferen 
Feldes ,,Anfangslagen“ einnehmen, die durch die Bedingung emes Minimums 
der vom Verzerrungstensor abhangigen Energie vorgegeben sind. Im un- 
magnetischen bzw. im entmagnetisierten Zustand sind parallele und 
antiparallele Orientierungen der Hlementarbezirke in den Anfangslagen 


1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930. 
2) Vgl. N.S. Akulov, ebenda 52, 389, 1928; 54, 582, 1929; 57, 249, 


1929; 59, 254, 1929; 66, 534, 1930. 
Zeitschrift fiir’ Physik. Bd. 71. 37 
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gleich wahrscheinlich. Hine remanente Magnetisierung ist daher in diesem 
Zustand nach aufen nicht nachweisbar. 

Hin auBeres magnetisches Feld dreht die Bezirke aus den Anfangs- 
lagen in die Feldrichtung ein. Bei diesem Vorgang werden instabile Lagen 
erreicht, aus denen die Bezirke pl6tzlich in die stabilen Lagen ,,umklappen“ 
(Barkhauseneffekte, Hysteresis). Nach Ausschaltung des auBeren Feldes 
nehmen die Bezirke wieder die Anfangslagen ein. Sie sind jedoch nicht 
mehr gleichmaBig tiber die parallelen und antiparallelen Richtungen ver- 
teilt, sondern die der Feldrichtung am niachsten liegenden Anfangs- 
richtungen werden bevorzugt. Dadurch entsteht eine remanente Magneti- 
sierung. 

Der Verlauf der Magnetisierungskurven wurde von Becker in Ab- 
hangigkeit von den Anfangslagen vom auBeren Felde und von der elasti- 
schen Verzerrung ausfihrlich diskutiert. Becker hat jedoch schon darauf 
hingewiesen, daB die Theorie zur Beschreibung der irreversiblen Vorgange 
nicht ausreicht+). Durch neuere experimentelle und theoretische Arbeiten 
wird diese Ansicht bestatigt und gleichzeitig das Verstandnis fiir die ver- 
wickelten irreversiblen Erschemmungen wesentlich geférdert?). 


Die Anwendung der Theorie auf reversible Magnetisierungsvorgange 


wurde an dem speziellen Beispiel des Nickeldrahtes, der einer auf eren 
Zugbeanspruchung in der Feldrichtung ausgesetzt wird, untersucht’). 
Die fiir diesen Fall gemessenen Magnetisierungskurven lieBen sich aus den 
GréBen der Magnetostriktion, der Sattigungsmagnetisierung und des 
auBeren Zuges befriedigend berechnen. 

Im folgenden werden weitere Untersuchungen an Nickeldraht wieder- 
gegeben, die sich ebenfalls im wesentlichen auf die reversiblen Vorgange 
erstrecken. Hs wurden die Abhangigkeit der Anfangspermeabilitat vom 
elastischen Spannungszustand und die bei Zug und bei Biegung erhaltenen 
Magnetisierungskurven untersucht. Die Erweiterung gegeniiber ahnlichen 
aus der Literatur bekannten Messungen*) besteht im Versuch einer quanti- 
tativen magnetischen Analyse der Higenspannungen. Nickel eignet sich 
hierfiir besonders gut als Versuchsmaterial, da die Magnetostriktion in 
allen kristallographiscken Richtungen negativ ist und die an Hinkristallen 


') Vgl. R.Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 660, 1930, FuBnote 2. 

*) K. Sixtus u. L. Tonks, Phys. Rev. 37, 930, 1931; W. Heisenberg, 
ZS. f. Phys. 69, 287, 1931. 

*) R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 660, 1930. 

*) Vgl. z. B. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. XV, 8.196 ff.; 
L.W.McKeehan u. P. P. Cioffi, Phys. Rev. 28, 146, 1926; L.W.McKeehan, 
ebenda 28, 158, 1926. 
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gemessenen Magnetostriktionskurven, die eine wesentliche Grundlage fir 
theoretische Berechnungen bilden, bekannt sind?). 

Wir werden zeigen, daB die fiir Nickel erhaltenen Ergebnisse auch 
Aussagen tiber das magnetische Verhalten anderer Ferromagnetika zu- 
lassen. 

2. Die Anfangspermeabilitiit. a) Theoretischer Teil. Die Magneti- 
sierung eines Ferromagnetikums erfolet’ bei sehr kleiner Feldaussteuerung 
im allgemeinen nahezu reversibel. Wenn wir vom unmagnetischen oder 
entmagnetisierten Zustand ausgehen, so treten z. B. bei Nickel im Anfang 
der ,,Nullkurve“ bei sehr kleinen Feldstarken H noch keine oder relativ 
wenige Barkhauseneffekte auf. Die Anfangsneigung der Nullkurve zur 
H-Achse wird als Anfangspermeabilitét jg = (dB/dH),,— 9?) bzw. als 
Anfangssuszeptibilitat ~)—= (dJ/dH),,_ 9?) bezeichnet. Wir wollen hier die 
Abhangigkeit der Anfangspermeahilitat von der Richtung und Gréfe der 
elastischen Verzerrungen und EHigenspannungen des Nickels untersuchen. 

Da die Higenspannungen im allgemeinen in allen Richtungen und tiber 
gewisse GréBenbereiche verteilt sind, ist die Anfangspermeabilitaét der 
Mittelwert aus den verschiedenen Anfangspermeabilitaten der einzelnen 
Spannungsbereiche. . 

Besonders einfache und einer quantitativen Nachpriifung zugaéngliche 
Verhaltnisse ergeben sich, wenn von auBen her ein bekannter Spannungs- 
gustand angelegt wird. Wie schon friher gezeigt wurde*), bewirkt bei 
Nickeldraht z.B. ein longitudinaler Zug o, der binreichend egroB gegen 
die Higenspannungen ist, bei Abwesenheit eines 4uBeren Feldes H eine zur 
Zugrichtung nahezu lotrechte EHinstellung der magnetischen Bezirke. 
Der Winkel ¢ zwischen der Zug- und Feldrichtung und der durch die elastische 
Verzerrung bestimmten Anfangslage betragt in diesem Falle also fir alle 
Bezirke ungefahr 90°. 

Fir «= 90° liefert die von Becker abgeleitete Beziehung*) in 
elektrom. CGS-Hinheiten naherungsweise die Anfangssuszeptibilitat 

ee 


2 —— 
oder, da C= car 1/A eine Materialkonstante ist, 
C 
o 
1) §. Kaya, Sc. Rep. Téhoku Univ. 17, 1928. 
ee FMA eT oe Lei a. 


3) R. Becker u. M. Kersten, l.c. 
4) R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 664, 1930. 
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bzw. die Anfangspermeabilitat 
C 
fp = 1442 aa 


Migt man o in keg/mm?, so gilt 
2 — 
% = 0,34 10-82. 1/2. 
J,, bedeutet die Sattigungsmagnetisierung. o (Vorzeichen —) ist die Zug- 
spannung — entsprechend einer Dehnung — in der Feldrichtung, falls 


die Magnetostriktion A = = bei Sattigung ) in allen kristallographischen 


Richtungen negativ ist (z. B. bei Nickel). Dagegen bedeutet o (Vorzeichen ++) 
die Druckspannung — entsprechend einer Stauchung — in der Feldrichtung, 
wenn A in allen Richtungen positiv ist, denn nur unter diesen Bedingungen 
ist die Voraussetzung «¢ = 90° fir alle Bezirke erfillt. Im emem poly- 
kristallinen Ferromagnetikum, dessen Magnetostriktion fiir verschiedene 
Kristallrichtungen das Vorzeichen wechselt (z. B. Hisen), laBt sich durch 
ajuBere Zug- oder Druckbeanspruchung die Ausgangslage ¢ = 90° nicht 
fiir alle Bezirke gleichzeitig herstellen. 

1a ist der fiir das polykristalline Ferromagnetikum iiber die in der 
Zug- und Feldrichtung vorhandenen kristallographischen Richtungen 
erstreckte Mittelwert von 1/A. Wenn die Magnetostriktion A wie bei Nickel 
nur wenig um den Mittelwert 2, der die an polykristallinem Material ge- 
messene Magnetostriktion darstellt, schwankt, so gilt natiirlich angendhert 
1a x 1/A. 

Fir Nickel erhalten wir A = — 8,6.10-5 und 1/A + —1/8,4. 10° 9), 
wenn wir isotrope Verteilung der kristallographischen Richtungen tiber 
die Hinheitskugel annehmen. ErfahrungsgemaB ist diese Annahme oft 
nicht berechtigt, denn durch B-arbeitung oder Rekristallisation kénnen 
mehr oder weniger ausgeprigte Fasertexturen auftreten. Bei reiner Faser- 


textur des Nickels schwankt 4 zwischen den Extremwerten A, 9,= — 5 .10-> 
2 

und A,4, = — 2,7.10-> (mach Kaya) und entsprechend C = . in (2) 

mit J,, = 490?) zwischen O49) == — 16 kg/mm? und C,,, = — 80 kg/mm?, 


wahrend der fiir isotrope Verteilung der Kristallrichtungen berechnete Wert 
10—* - 0,84 - 490? 


CME oT eats 


24 kg/mm? 
betragt. 


1) Mittelung nach Akulov, ZS. f. Phys. 66, 533, 1930 auf Grund der 
Messung von Kaya, Sec. Rep. Tohoku Univ. 17, 1928. 
*) L. Jordan u.W.Swanger, Bur. of Stand. Journ. of Res. 5, 1291, 1930. 
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Hine Fasertextur wiirde sich daher nicht nur bei der direkten Messung 
der Magnetostriktion, sondern auch bei Messungen unter Zugspannung 
durch die GréBe der Konstante C bemerkbar machen. 


Wir werden spater zeigen, daB die Beziehung (2) fiir die Anfangs- 
permeabilitat im Falle des Nickeldrahtes unter longitudinalem Zug experi- 
mentell gut bestatigt wird?). 


Nachdem wir den Spezialfall « = 90° diskutiert haben, bestimmen 
wir die Anfangspermeabilitét eines Ferromagnetikums, das im allgemeinen 
viele verschiedene Spannungsbereiche enthalt. Wir betrachten zunachst 
eimen einzelnen solchen Spannungsbereich, den wir als homogen verzerrt 
ansehen diirfen und dessen durch die elastische Verzerrung vorgegebene 
Anfangslage mit der Feldrichtung den Winkel ¢ einschlie8t. Wenn wir 
die fiir Nickel unter Zug gepriifte Beziehung (1) in den von Becker ab- 
geleiteten Ausdruck fiir die Anfangssuszeptibilitat?) einfithren, so erhalten 
wir die Anfangssuszeptibilitit eines einzelnen Spannungsbereichs in ab- 
soluten Hinheiten : 

Jz 
= 30; 


% 


é. (3) 


o, ist eme SpannungsgréBe, die ein Maf fiir den Grad der elastischen 
Verspannung hbildet. Die Richtung der Spannungen zur Anfangslage ¢ 
ist durch das Vorzeichen der Magnetostriktion festgelegt. Bei positiver 
Magnetostriktion stellen sich die magnetischen Bezirke in die Richtung 
der gréBten Dehnung, bei negativer Magnetostriktion in die Richtung 
der groBten Stauchung ein. 


Der Faktor sin? « bestimmt die Abhangigkeit der Anfangssuszeptibilitat 
von der Richtung der Anfangslage. Fiir « = 90° geht (3) mit sin? e = 1 
in (1) tiber. Spannungsbereiche, deren Anfangslagen parallel zur Feld- 
richtung verlaufen (¢ = 0, ¢ = 180°), liefern keinen Beitrag zur Anfangs- 


susze ptibilitat. 
Durch Mittelung iiber alle Spannungsbereiche ergibt sich die Anfangs- 
suszeptibilitat 
BS Ne 
% = 30,14 sin’ e, 


1) Vgl. auch die fritheren Messungen (R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. 
Phys. 64, 660,1930), die sich jedoch nicht speziell auf die Anfangspermeabilitat 


beziehen. 
2) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 266, 1930 [GI. (10)]. 
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wenn wir jetzt unter o, eine pauschale Spannungsgréfe verstehen, die je 
nach der Art des Higenspannungszustandes mehr oder weniger gut mit 
einer ,,mittleren ‘ Higenspannung vergleichbar ist. 

Bei Annahme einer isotropen Verteilung der e-Werte iiber die Einheits- 
kugel gilt sin? « = 2 /s. Hine geringe Anisotropie der e-Werte hat nur wenig 
BinfluB auf diesen Mittelwert, so daB wir als Abschaétzungsformel 


Ne SE ae 
sores 
bzw. es ok (4) 
mae Won | 1 | 
Mo 9 0; A 
setzen dirfen. 
Fir Nickel gilt mit C = — 24 kg/mm? 
1 _ 84% _ 200 
Mo PU ROS ee (5) 
bzw. 2.00 


My—l 

Die Beziehung (4) gibt die Abhangigkeit der Anfangspermeabilitat 
von der Sattigungsmagnetisierung J,., der mittleren Higenspannung o,; 
und der Magnetostriktion A an. Die Ubereinstimmung mit den experimentell 
gemessenen Gréfen miifte um so besser sein, je gréBer die Higenspannungen 
sind und je weniger die Magnetostriktion 2 um ihren Mittelwert A schwankt. 
Daher wire z.B. fiir Nickel bei hinreichend grofen Higenspannungen 
eine verhiltnismaBig gute Bestaitigung der Beziehung (4) zu erwarten. 

Die Anwendung von (4) ist jedoch auf solche Ferromagnetika be- 
schrankt, die keimen Vorzeichenwechsel der Magnetostriktion fiir ver- 
schiedene Kristallrichtungen aufweisen. Nach (4) wiirde namlich 1a 
und damit auch py beliebig groB werden, wenn A fiir gewisse kristallo- 
graphische Richtungen verschwindet. Da aber bei einem solchen Material 
(z. B. Hisen) wegen der Anisotropie der Magnetostriktion trotz des Vor- 
zeichenwechsels magnetische ,,Anfangslagen“’ und eine endliche Grenze 
fiir die Anfangspermeabilitét bestehen miissen, sind die Annahmen, die zur 
Aufstellung der Beziehung (4) fiihren, nicht ausreichend, die Anfangs- 
permeabilitat der Ferromagnetika mit Vorzeichenwechsel der Magneto- 
striktion richtig zu erfassen. Bei der Aufstellung einer genaueren, fiir alle 
Ferromagnetika giiltigen Beziehung miiBte die Anisotropie der Magneto- 
striktion, die wir hier vernachlassigen, beriicksichtigt werden. 

Bevor wir mittels (5) die ,,mittleren‘* Higenspannungen og, des gereckten 
Nickeldrahtes aus der Anfangspermeabilitat jy berechnen, wollen wir die 


in kg/mm’. 


: 
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Anfangspermeabilitat des ausgeglithten, polykristallinen Ferromagnetikums 
betrachten. 

Dabei mu bemerkt werden, da& wir bisher elastische Verzerrungen 
voraussetzten, die so groB gegen die Magnetostriktion sind, daB sie wahrend 
der betrachteten Magnetisierungsvorginge als konstant angesehen werden 
diirfen. Bei klemeren Dehnungen bzw. Higenspannungen miiften die durch 
Magnetostriktion erzeugten zusitzlichen Verzerrungen fiir die Rechnung 
berticksichtigt werden. Wenn.wir trotzdem auch bei sehr kleinen Higen- 
spannungen die Anfangspermeabilitét mittels (4) berechnen, so diirfen 
wir daher diese Rechnung nur als eine gréRenordnungsmaBige Abschatzung 
ansehen. Auferdem setzen wir dann voraus, dai die Quadrupolenergie 
im Anfangsteil der Nullkurve nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Wir 
sind uns bewuft, daB bisher nicht einwandfrei feststeht, ob die Vernach- 
lassigung der Quadrupolenergie in diesem Falle berechtigt ist. 

Auf Grund der Beziehung (4) miiBte die Anfangspermeabilitat be- 
liebig gesteigert werden kénnen, wenn es méglich ist, die Higenspannungen 
durch eine geeignete Vorbehandlung des Ferromagnetikums beliebig herab- 
zusetzen. Man nimmt an, dai die Higenspannungen durch Gliihungen bei 
hohen Temperaturen weitgehend beseitigt werden, sofern reines Material 
verwendet wird, das nicht infolge eingelagerter Fremdstoffe Gitter- 
verzerrungen aufweist. Die durch geeignete Glihbehandlung bisher 
technisch erreichten maximalen Anfangspermeabilitaten schwanken fiir 
die verschiedenen Legierungen des Hisen-Nickel-Kobalt-Systems etwa 
zwischen 50 und 120001). Dabei besteht bei einigen Legierungen eine 
4uBerst starke, bei anderen eine sehr geringe Abhangigkeit der Anfangs- 
permeabilitat von der thermischen Vorbehandlung. 

Nach (4) mu8 die Begrenzung der maximal erreichbaren Anfangs- 
permeabilitét auf restliche Higenspannungen zuriickgefiihrt werden, die 
auch durch Gliihungen nicht beseitigt werden kénnen. Um ein Bild von 
der GréBe der nach dem Gliihen noch verbleibenden Higenspannungen zu 
erhalten, berechnen wir diese nach (5) fiir Nickel, dessen Anfangs- 
permeabilitét nach dem Glithen etwa fv) = 250 betragt und innerhalb 
weiter Grenzen unabhingig von der thermischen Vorbehandlung ist?). Mit 
My — 1 = 250 liefert (5) 

200 


a per eee 2. 
O; = 555 0,8 kg/mm 


1) Vel. z. B. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. XV, 8. 257; G. W. Elmen, 


Journ. Frankl. Inst. 207, 602, 1929. 
2) Vel. z.B. G.W.Elmen, l.c., Journ. Frankl. Inst.. 207, 602, 1929. 
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Da dieser Spannung eine elastische Dehnung 


We og 
‘T — 20000 


é = == 4.10-° 

entspricht, wihrend die Magnetostriktion bei Nickel |A| = 3,6 .10- 
betragt, liegt es nahe, anzunehmen, daf infolge der Magnetostriktion von 
vornherein unvermerdbare Verzerrungen bestehen, die die maximal erreichbare 
Anfangspermeabilitat des Nickels begrenzen. 

Unter der Voraussetzung spontaner Magnetisierung konnen in einem 
polykristallinen Ferromagnetikum bei der Abkihlung nach dem Gliihen 
infolge der Magnetostriktion gegenseitige Versperrungen der Kristallite 
entstehen, die sich unterhalb einer bestimmten Abkihlungstemperatur 
nicht mehr durch plastisches Nachgeben des Materials ausgleichen. Der 
von dieser Temperatur ab bis zur vollstandigen Abkiihlung eintretende 
Magnetostriktionszuwachs A) —A, wirde Dehnungen von der Gréfen- 
ordnung A, — A, hervorrufen, die wie Higenspannungen der Gréfe 

F 0, = E (Ay — 4,) 
wirken (H = Hlastizitatsmodul). 

Wir wollen mittels dieser Annahme die Anfangspermeabilitat einiger 
Ferromagnetika abschatzen. 

Fiir Nickel gilt wegen des niedrigen Curiepunktes (~ 370°) pe = 0, 


aber auch fiir die meisten anderen Ferromagnetika darf wohl A, neben A, 
vernachlassigt werden, so daB wir 


0;, © A.E (6) 
erhalten. Fiir eine rohe Abschatzung setzen wir fiir A den Mittelwert {al 
des Betrages der Magnetostriktion ein. Da Hinkristallmessungen der 
Magnetostriktion ferromagnetischer Legierungen nicht bekannt sind 
— lediglich Hisen, Nickel und Kobalt wurden gemessen —, begniigen wir 
uns fiir die Rechnung nach (4) mit der Naherung 1/a ~1/A, fiir deren Aus- 
wertung oft die an polykristallinen Drahten gemesgsenen Magnetostriktions- 


groBen ausreichen. Damit erhalten wir aus (6) und (4) fiir uw) > 1 die Ab- 
schatzungsformel 


8 diene 
Ho max Sg Ua = (7) 
in absoluten Hinheiten. 
Wir miissen erwarten, daf (7) den experimentell erreichbaren Wert fu, 


um so besser liefert, je gréBer die Magnetostriktion ist, da die durch Fremd- 
stoffe erzeugten Verspannungen dann gegeniiber den durch Magneto- 
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striktion nach (6) hervorgerufenen weniger ins Gewicht fallen. Umeekehrt 
wird der Hinflu8 der thermischen Vorbehandlung und der damit ver- 
bundenen Ausscheidungsvorginge der Fremdstoffe um so grdBer sein, 
je kleimer die Magnetostriktion ist. 

Bei den Hisen-Nickel-Legierungen erreicht nach (7) die Anfangs- 
permeabilitat einen Maximalwert fiir das Minimum der Magnetostriktion 
[etwa 80% Nickel?) ] und gleichzeitig — uhseren Erwartungen entsprechend — 
fiir diese Legierung die gréBte Abhangigkeit von der thermischen Vor- 
behandlung. 

Fir Nickel, das einen Maximalwert der Magnetostriktion in dieser 
Legierungsreihe, also geringe Abhangigkeit von der thermischen Vor- 
behandlung aufweist, wurde die Giiltigkeit von (6) und (7) bereits nach- 
gewiesen (vgl. S. 560). 

tin weiters Maximum der Magnetostriktion in der Eisen-Nickel-Reihe, 
also auch eine verhiltnismaBig geringe Abhangigkeit von der thermischen 
Vorbehandlung zeigt die Legierung aus 40°% Niund 60% Fe. Mit J ., = 12002), 
A= +2,7.10-5 8) und E = 1,6 . 10" 4) ergibt sich 


HMomax = 3800. 


Elmen fand fiir diese Legierung mu, ~ 20005); der héchste bisher 
bekannte Wert wurde wohl von Schulze gemessen und _betragt 
My > 2800 °). 

Im Gegensatz zu (4) ist die Beziehung (7) wegen der Substitution 
1/a =~ 1/ A formal — ohne physikalische Begriindung — auch auf ¢in Material 
mit Vorzeichenwechsel der Magnetostriktion (vgl. §. 558), also z.B. auf 
Hisen anwendbar, ohne da der nach (7) berechnete Wert u) unbegrenzt 
groB wird. Wir wollen versuchsweise auch fiir Hisen fy,,,, nach (7) be- 
rechnen, da wir annehmen kénnen, da (7) auch fiir ein Material mit Vor- 
zeichenwechsel der Magnetostriktion eine grdBenordnungsmafige Ab- 
schatzung gestattet. Wir setzen dann in (7) nicht A, sondern den Mittel- 
wert des Betrages der Magnetostriktion [a ein. 


1) Da nur Messungen an polykristallinen Legierungen vorliegen, lat sich 
die Legierung, deren Magnetostriktionsbetrage ein Minimum erreichen, bisher 
nicht genau angeben. 

2) G. W. Elmen, l.c. 

8) W. Schulze, ZS. f. Phys. 50, 474, 1928. 

4) Landolt-Boérnstein, 2. Erginzungsband. 

5) G. W. Elmen, l.c. 

6) W. Schulze, ZS. f. Phys. 50, 479, 1928. 
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Fir Hisen erhalten wir mit J, = 1700, H = 2.10% und |A| + 1,6 
10-53) 
Homax = 16000. 


Wahrend die Anfangspermeabilitét des gegliihten Hisens normal 
nur etwa 500 betragt, fand Cioffi bei sorgfaltiger thermischer Behandlung 
in feuchtem Wasserstoff 


Lo = 6000 (2,,,. = 180000!)2). 


Unsere Beispiele zeigen, daB (7) grodBenordnungsmabig zutreffende 
Werte fir die maximal erreichbaren Anfangspermeabilitaten liefert. Die 
Verhiiltnisse sind jedoch so kompliziert, daB wir auf Grund dieser wenigen 
Stichproben nicht sicher behaupten kénnen, dafi die der Beziehung (7) 
zugrunde gelegten Anschauungen zutreffend sind. Fir eme genauere 
Nachpriifung fehlen bisher die experimentellen Unterlagen, vor allem 
Messungen der Magnetostriktion an Einkristallen ferromagnetischer Le- 
gierungen. 

Nach (7) miiBte die Temperaturabhangickeit der Anfangspermeabilitat 
mindestens teilweise durch die Temperaturabhangigkeit der Sattigungs- 
magnetisierung und die der Magnetostriktion gegeben sein. Es waren 
daher Hinkristallmessungen im unmittelbaren Zusammenhang mit Messungen 
der Anfangspermeabilitét bei verschiedenen Temperaturen fiir eme Nach- 
priifung der Beziehung (7) oder einer entsprechenden genaueren Gesetz- 
maBigkeit sehr erwiinscht. 


b) Haperimenteller Teil. Die Magnetisierungskurven wurden ballistisch 
gemessen, die Anfangspermeabilitat in tblicher Weise durch Messung 
hleiner Schleifen und Extrapolation des mittleren Anstiegs auf H = 0 
bestimmt. 


Die Lange der Feldspule betrug 400 mm, ihr Innendurchmesser 25 mm. 
Die Sekundarspule enthielt 28000 bzw. 40000 Windungen. Durch eine 
veranderliche gegenseitige Induktivitit wurde der EinfluB des Feldes auf 
den ballistischen Ausschlag so kompensiert, da% eine Feldinderung bei 
Abwesenheit des Versuchsdrahtes keinen Ausschlag hervorrief. Durch 
diese Anordnung konnte direkt B— H gemessen werden). 


Die experimentelle Nachpriifung der Beziehung (2) erfolgte an Nickel- 
drahten von 0,5 bzw. 0,8 mm Durchmesser und 800 mm Lange. 


1) Nach den Kayaschen Messungen, l. ¢. 
*) P. P. Cioffi, Nature 126, 200, 1930. 
$) Vgl. z.B. F. Preisach, Ann. d.’ Phys. 3, 737;-1929. 
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Die MeBgenauigkeit der Anfangspermeabilitét ist dadurch  ein- 
geschrankt, daB wir wegen der Anwendung von Zugspannungen, die durch 
eime Federwaage mittels Klemmbacken iibertragen wurden, kleine Draht- 
querschnitte benutzen muften. Daher kénnen die MeBfehler in bezug 
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Fig. 1. 


Nickeldraht A (2h 9009 in H,). Anfangspermeabilitaét bei angelegter Zugspannung o (a) 
und nach der Entspannung yom Zuge o (0). 


‘auf die Anfangspermeabilitét fir kleine Zugspannungen bis etwa 


o = 5ke/mm? 10% erreichen, fiir gréBere Spannungen und Reckgrade 
ist jedoch die MeRgenauigkeit wesentlich besser, weil dann die Magneti- 
sierungskurven bis zu héheren Magnetisierungswerten mit geringer Hysterese 
nahezu geradlinig verlaufen. Fiir die folgenden mehr prinzipiellen Unter- 
suchungen spielen diese MeBungenauigkeiten keine wesentliche Rolle. 
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y 


Als Versuchsmaterial wurde technischer Nickeldraht verwendet. 
Die hier wiedergegebenen Messungen beziehen sich auf zwei verschiedene 
Vorbehandlungen. 

Der Nickeldraht A wurde zwei Stunden bei 900°C in Wasserstoff 
geoliiht und langsam im Ofen abgekiihlt. 

250 


| 
; a 
Fig. 2. 
Nickeldraht A (2h 900° in Hg). Anfangspermeabilitét bei angelegter Zugspannung o (a) 
und nach der Entspannung yom Zuge o (6). (Reziproker Abszissenmafstab.) 


o inko/mme 


Draht B wurde eine Stunde bei 800°C in Wasserstoff gegliiht und 
ebenfalls langsam im Ofen abgekihlt. 

In Fig. 1 (Kurve a) sind die gemessenen GréBen wy—1 des Versuchs- 
drahtes A als Funktion der angelegten Zugspannung o elngetragen. Fig. 2 
(Kurve a) gibt die gleichen Werte )—1 als Funktion von 1:0 bzw. im 
reziproken Abszissenmafstab wieder. In gleicher Weise zeigen die Fig. 3 
und 4 die MeBgréBen des Drahtes B. 
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Die nach (2) erwartete lineare Beziehung zwischen ji)—- 1 und 1:0 
ist fiir Zugspannungen oberhalb o = 4 kg/mm? befriedigend erfillt. Bei 
kleimerem Zuge machen sich die Higenspannungen des Ausgangszustandes, 
die wir zu o,;= 0,8 kg/mm? ') abschatzten, neben dem aueren Zug o be- 
merkbar, so daB eine Abweichung von der linearen Beziehung (2) eintritt. 
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Fig. 3. 
Nickeldraht B (1h 800° in Hy). Anfangspermeabilitat bei angelegter Zugspannung o (a) 
und nach der Entspannung vom Zuge o (b). 


ee den Neigungen der Geraden a (Fig. 2 und 4) ergeben sich die experi- 
mentellen Konstanten 


C,=23ke/mm* und Cz = 26 kg/mm?, 


1) Vgl. Seite 560. 
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wahrend der fir kristallographische Isotropie oben berechnete Wert 
C = 24kg/mm? betragt. Wir fihren diese Abweichung auf eine gering 
ausgepragte, wdhrend der Gliihbehandlung entstandene Fasertextur zuriick. 
Andere Drahte lieferten iibrigens auch C = 24kg/mm?. Da der Faktor C 
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Nickeldraht B (1h 800° in Hy). eee bei angelegter Zugspannung o (a) 
und nach der Entspannung yom Zuge o (b). (Reziproker Abszissenmafstab). 

bei jedem untersuchten Draht fiir alle Reckgrade innerhalb der Fehler- 
grenzen konstant bleibt, scheint die Hntstehung dieser Fasertextur bei 
Nickel durch Kaltreckung gar nicht oder nur sehr wenie begiinstigt zu 
werden. | 

Um die plastischen und elastischen Vorginge zu trennen, wurden die 
Anfangspermeabilitaten zunichst bei angelegter Zugspannung o und darauf 


| 
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vor Hinstellung emer héheren Spannung nach der Entspannung auf o = 0 
gemessen. Bei diesen Messungen mufite sorgfaltigst darauf geachtet werden, 
da nicht zufallige vorzeitige plastische Biegungen die Ergebnisse falschten. 

Die Kurven b (Fig.1 bis 4) geben die im entspannten Zustand ge- 
fundenen GréBen wy — 1 als Funktion des vor der Entspannung maximal 
erreichten Zuges o wieder. Aus den Kuryen } entnelimen wir, daB die ge- 
eliihten Nickeldrahte sich etwa bis zur Zugspannung o = 4 kg/mm? in 
bezug auf die Anfangspermeabilitaét elastisch verhalten. Da die im Aus- 
 gangszustand gemessenen Gréfen (uy — 1), = 250 und (4) — 1), = 270 
erst durch Zugspannungen, die o = 4ke/mm? iibersteigen, bleibende 
(plastische) Anderungen erfahren, bezeichnen wir o, = 4kg/mm? als 
- Hlastizitatsgrenze der gegliihten Nickeldrahte A und B. 

Oberhalb dieser Zugspannung o, kénnen wir deutlich zwei plastische 
Teilbereiche unterscheiden.. Im ersten Bereich fallen die nach der Ent- 
spannung gemessenen fy — 1 (Kurven b) sehr stark ab. Im zweiten plasti- 
schen Bereich tritt jedoch eine deutliche Verlangsamung dieses Absinkens 
ein (Verfestigung), und wir finden in diesem Gebiet ebenso wie bei 
angelegter Zugspannung o (Kurven a) auch fiir die Kurven b eine lineare 
Bezichung zwischen “#),—1 und 1:0, wobei o jetzt die vortibergehend 
angelegte, maximal erreichte Zugspannung bedeutet. Die Ausdehnung 
dieses linearen Gebietes ist von der Gliihvorbehandlung abhangig. Es 
beginnt mit der Streckgrenze o,, von der ab eine merkliche plastische 
Dehnung eintritt. o, verschiebt sich mit gréferer Glahtemperatur und 
Glihdauer nach kleineren Spannungen. Fir Draht B (800°C, 1h) gilt 
o, & 85 ke/mm?, fir Draht A (900°C, 2h) o, ~ 6 kg/mm Im 
Spannunesgebiet zwischen der Streckgrenze o, und etwa der 4Zug- 
spannung o = 35 kg/mm? gilt mit groBer Annaherung die Beziehung 


= i (8) 


Hoa e 


wobei die Messungen fiir Draht A ©’ = 740 kg/mm, fiir Draht B 
C’ = 800 kg/mm? liefern. 

Auf Grund der Experimentalarbeiten verschiedener Forscher?) wissen 
-wir, da die plastische Verformung eines polykristallinen Werkstoffes 
auf zwei verschiedene Erscheinungen zuriickgefiihrt werden mu, und zwar 

1. auf Verschiebungen innerhalb der einzelnen Kristallite (Gleit- 
flachen) und 

9. auf deren gegenseitige Verlagerungen. 


1) Vgl.z. B.M.Polanyi u. E. Schmid, Die Naturwissensch. 17, 301, 1929. 
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Bs ware denkbar, daB im ersten plastischen Gebiet, das durch die 
Anfangspermeabilitat gekennzeichnet wird, also zwischen der Hlastizitats- 
und Streckgrenze, im wesentlichen nur Verschiebungen innerhalb der Kri- 


stallite eintreten, die keine (in 
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Die aus der Anfangspermeabilitat berechneten 

mittleren Eigenspannungen o,; des kaltgereckten 

Nickeldrahtes in Funktion der angelegten Zug- 
Spannung o und die Dehnung e. 
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¢Draht B 
%G 0 Wd 7) ry) 
— > ainkg/mmé 


Fig. 6. 
Das Verhiltnis o/o; des von auBen angelegten 
Zuges o zu den Higenspannungen 9; . 


der Groéenordnung von Millimeter bei 


300 mm Drahtlange) merk- 
liche Dehnungen bewirken, 
wahrend oberhalb der Streck- 
grenze o, gegenseltige Ver- 
lagerungen der Kristallite 
hinzutreten. Beide Vorgange 
bedingen innere Verzerrun- 
gen und Higenspannungen, 
die eine Erniedrigung der An- 
fangspermeabilitat hervor- 
rufen. 

Die aus den Kurven b 
nach (5) berechneten Higen- 
spannungen o, = 200/u)—1 
sind in Fig. 5 als Funktion 
des Zuges o aufgezeichnet. 
Augerdem zeigt Fig. 5 den 
Dehnungsverlauf des Drah- 
tes B wahrend der Reckung. 
Das Verhaltnis o/c, des von 
auBen angelegten Zugeso zur 
mittleren Higenspannung g, 
gibt Fig. 6 wieder. Die 
Kenntnis dieses Verhaltnisses 
ist fiir unsere weiteren Unter- 
suchungen von Bedeutung, 
da der Quotient o/c, angibt, 
bis zu welchem Grade die 
inneren Spannungen gegen- 
tiber den von auBen an- 


gelegten vernachlassigt werden diirfen. Die in diesem Sinne ,,giinstigsten“ 
Verhaltnisse a/o, liegen zwischen der Elastizitaéts- und Streckgrenze und 
auBerdem kurz vor der Bruchbelastung deg Drahtes. Das unterhalb der 
Streckgrenze deutlich ausgeprigte Maximum von o/o, ist merklich von der 
Glithvorbehandlung abhaingig. Wir wollen hier jedoch nicht naher auf 


: 
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diese Unterschiede eingehen. Wir werden iiber den Hinflu8 der Glih- 
behandlung nach Vervollstindigung unseres Versuchsmaterials berichten. | 

Oberhalb der Streckgrenze besteht nahezu Proportionalitat zwischen 
o und o,, und zwar gilt bis etwa zur Reckspannung o = 85 kg/mm? 

0, ~*/40, (9) 
d.h. die am Nickel durch plastisches Recken erzeugten Higenspannungen 
betragen ungefihr 1/, des beim Recken maximal erreichten Zuges. 

DaB vor der Bruchbelastting trotz Erhéhung des Zuges keine weitere 
Zunahme der Higenspannungen und der Verfestigung eintritt (vgl. Fig. 5), 
ist ohne weiteres zu erwarten, denn gerade dadurch wird der zunichst 
stabile Reckvorgang, bei dem sich der Querschnitt langs des ganzen Drahtes 
infolge der Verfestigung sehr gleichmaBig verringert, schlieBlich labil, 
wodurch sich Hinschniirungen ausbilden kénnen, die zum Rif fiihren. 

Das in den Fig. 2, 4 und 5 angedeutete geringe Ansteigen der Anfangs- 
permeabilitat nach dem Rif — einem Abfall der Eigenspannungen ent- 
sprechend — scheint reell zu sein, da dieser Vorgang bei allen Versuchs- 
drahten beobachtet wurde. 

3. Die Magnetisierung von Nickeldraht unter Zug. AuBer der Anfangs- 
permeabilitat wurden die Magnetisierungskurven der gleichen Nickeldrahte 
bei angelegtem Zug und nach der Entspannung ballistisch aufgenommen. 

Die von R. Becker und vom Verfasser friiher mitgeteilten Magneti- 
sierunoskurven von Nickeldraht, der einem longitudinalen Zug unter- 
worfen wird, geben kein erschépfendes Bild der hierbei auftretenden Vor- 
gange, da nicht simtliche Kurven bis zur Sattigung ausgesteuert wurden. 
Fir den beabsichtigten Zweck reichten die friiher mitgeteilten Kurven 
natiirlich vollstandig aus. 

Um ein angendhert zutreffendes Bild der an Nickel unter Zug gemessenen 
Magnetisierungskurven zu erhalten, vernachlassigte Becker zuniachst die 
kristallographische Anisotropie der Magnetostriktion. Diese Vereinfachung 
ist berechtigt, da die Magnetostriktion des Nickels in allen kristallographi- 
schen Richtungen negatiy ist und nicht allzusehr um ihren Mittelwert 
A= — 3,6.10- schwankt. Bei Vernachlissigung der Quadrupolenergie 


und der Higenspannungen gegeniiber dem von aufen angelegten Zug o 


ergab die Theorie als Naherungslésung eine bis zur Sattigung streng 


lineare Magnetisierungskurve 
2 hee 
Bog PN ea (10) 
SG: Oo 
___ 1) Diese Gleichung ist bei Nickel praktisch mit (1) identisch, da Hale 
1/A (vgl. S. 555). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 38 
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die bei der ,,Sattioungsfeldstirke“ 
H,=—-c=G-e (11) 


mit einem scharfen Knick in die Sattigung einmiindet, deren Suszeptibilitat 
x = C/o also bis zur Sattigung konstant ist. 


Dieser idealisierte Grenzfall, fir den Remanenz und Koerzitivkraft _ 


verschwinden, ist praktisch nur angenadhert zu erreichen. Unsere Unter- 
suchungen tiber die Anfangspermeabilitat haben gezeigt, daB die Higen- 
spannungen im allgemeinen so groB sind, da sie nicht in allen Fallen neben 
den von ‘auBen angelegten Spannungen vernachlissigt werden diirfen. 


Infolge der Higenspannungen ist es nicht méglich, durch Zug des Nickel- | 


drahtes saimtliche Hlementarbezirke streng lotrecht zur Drahtachse zu 
stellen, also die Bedingung ¢ = 90° fiir eine hystereselose Magnetisierungs- 
kurve zu erfiillen. Bei der Priifung der Beziehung (2) an Nickeldraht 
spielen diese Abweichungen von ¢ = 90° keine Rolle, da der Faktor sin? ¢ 
in (3) bei hmreichend starkem Zug praktisch nicht von 1 verschieden ist. 
Wir werden sogleich zeigen, daB die durch Higenspannungen erzeugten 
Abweichungen von der lotrechten Lage ¢ = 90° im Mittel nicht mehr 
als 5° betragen. ¢ = 85° ergibt aber noch sin? ¢ = 0,99. 

Dagegen bedingen schon kleine Abweichungen von ¢ = 90° irreversible 
Vorginge, also eine Hysteresefliche mit Remanenz?) und Koerzitivkraft. 
Auf Grund der Beziehung 


J, == he bone 
bildet die Remanenz J, direkt ein Ma8 fiir die durch Higenspannungen 


erzeugten Abweichungen von der zur Drahtachse lotrechten Lage e = 90°. 
Ks ist daher prinzipiell méglich, die GroBe der Higenspannungen aus den 


bei Nickeldraht unter Zug gemessenen Remanenzwerten abzuschatzen 


und mit den aus der Anfangspermeabilitaét berechneten Gréfen zu ver- 
gleichen. Wir begniigen uns vorlaufig mit qualitativen Feststellungen. 

Fir die Gré8e der Remanenz des Nickels bei Zugbelastung ist im wesent- 
lichen das Verhaltnis o/o, das in Fig.6 aufgezeichnet ist, mafgebend. 
Je gréfer die von auBen angelegte Zugspannung o gegeniiber den Higen- 
spannungen a, ist, um so kleiner wird cose, also auch die Remanenz sein. 
Wir wollen diese Vermutung sogleich mit dem experimentellen Befund, 
auf den wir spaéter noch naher eingehen, vergleichen. In Fig.7 sind die 


1) Vgl. R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 264ff., 1930. 
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d.h. ¢ = 87° entsprechen. 


_ venvonder idealenForm(10)  , : 
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bei Zugbelastung an Draht A gemessenen Gréfen der Remanenz als Funktion 
des angelegten Zuges o zusammen mit der Fig. 6 entnommenen Kurve a/e, 
eingetragen. Das erwartete spiegelbildliche Verhalten der GréBen B 
und o/o, ist deutlich zu erkennen. 

Da die Higenspannungen infolge der plastischen Reckung gleich- 
zeitig mit dem auBeren Zuge anwachsen, ist es nicht méglich, die Remanenz 
durch Steigerung des Zuges beliebig stark herabzusetzen. Bei Nickeldraht 
gelangt man zwischen der Elastizitéts- und Streckerenze und kurz vor 
der Ho6chstbelastung zu 


RemanenzgréBen, die etwa a 


SRE é le - 005% der Siti MH 
5% der Sattigungsmaeneti- [ HO 5% dersortigung |B Yoo 


sierung betragen. Dieser 


6) 600 


Wert wiirde also cos e= 0,05, 


& 
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Hine Abweichung der 
; - @) 
praktisch gemessenen Kur- i 
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Ist in bezug auf die — > clky/nmé] 
Remanenz also verstandlich.. , Fig. 7. 

Ein -weiterer Unterschied Die Remanenz B, bei angelegtem Zug o und 


= 2 der Quotient o/o; (mach Fig. 6). 
zwischen der Naherungs- 


lésung (10) und den gemessenen Kurven ist darin zu erwarten, da die 
Suszeptibilitat nicht bis zur Sattigung konstant bleibt, sondern daB die 
Magnetisieruneskurve zwar im Anfane praktisch linear verlauft, spater 
aber gekrimmt in die Sattigung emmimdet. Diese Kriimmung ist im 
wesentlichen auf die Schwankungen der Higenspannungen, die Anisotropie 
der Magnetostriktion und die Quadrupolenereie zuriickzufihren. 

In Fig. 8 ist die im Ausgangszustand nach dem Gliihen (6 = 0) ge- 
messene Magnetisierungskurve des Drahtes A (900°C, 2h) eingezeichnet. 
Auch die iibrigen Kurven der Fig. 8 bis 15 beziehen sich auf Draht A. 
Da die andere Vorbehandlung des Drahtes B lediglich geringe Unter- 
schiede hinsichtlich der Remanenz bedingt, verzichten wir auf eine Wieder- 


gabe dieser B-Kurven. 


Auer der im Ausgangszustand gemessenen Kurve (o = 0) zeigt Fig. 8 
die bei den Belastungen o = 2 kg/mm? und o = 5 kg/mm? aufgenommenen 
Magnetisierungshurven. Neben diesen Kurven ist jeweils gestrichelt der 
mit C = 24 ke/mm? nach (2) berechnete Anstieg eingetragen. Es ist deutlich 
zu erkennen, daB der Zug o = 2kg/mm? die im Ausgangszustand vor- 
handenen Higenspannungen noch nicht soweit tiberdeckt, wie der Zug 

38 * 
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x 
| 


o = 5kg/mm2. Dieses ohne jede theoretische Spekulation gewonnene Bild 
bestdtigt, daB die Higenspannungen des gegliihten Nickeldrahtes wngefahr 
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Fig. 8. Magnetisierungskurven von Nickeldraht bei angelegtem Zug o. | 
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Fig. 9. Magnetisierungskurven yon Nickeldraht bei angelegtem Zug o. 


0;, = 1 kg/mm? betragen, wie es die iiber die Anfangspermeabilitét durch- 
gefiihrien Rechnungen fordern. 


y 
7 
y 
3 


Uber die Abhingigkeit der magnetischen Kigenschaften des Nickels usw. 573 


In Fig. 9 sind noch einmal in anderem H-Mafstab die beio = 5 kg/mm? 
und auferdem die bei o = 32 ke/mm?® aufgenommene Kurve dargestellt. 
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Fig. 10. Magnetisierungskurven yon Nickeldraht bei verschiedenem Reckgrad 
nach der Entspannung vom Zug o. 
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Fig. 11. Magnetisierungskurven von Nickeldraht bei verschiedenem Reckgrad 
nach der Entspannung vom Zug o. 


Die bei kleinerer Feldaussteuerung (H,,, = 70Oersted) fir 82 kg/mm? 
erhaltene Kurve deckt sich mit der theoretisch berechneten Geraden und 
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. 


zeigt geringe Hysterese, da das Maximum der Barkhauseneffekte+) — dem _ 


Maximum der differentiellen Permeabilitét entsprechend — erst bei 
H = 180 Oersted liegt. 

Wir verzichten hier auf die Wiedergabe weiterer bei Zug aufgenommener 
Kurven, da sie nichts Neues bringen. Die in den Fig.7, 8 und 9 auf- 


= se 
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Fig. 12. Magnetisierungskurven bei angelegtem Zug o = 32 kg/mm? 
und nach der Entspannung von diesem Zuge. 


Fig. 13. Magnetisierungskurve nach dem Rif des Drahtes bei o = 54 kg/mm?. 


gezeichneten Kurven bestatigen in bezug auf den linearen Anstieg, die 


Remanenz und die Kriimmung im Sattigungsgebiet unsere theoretischen 
Uberlegungen. 


1) Barkhauseneffekte wurden mittels Wasserwiderstand, Verstarker und 
Telephon abgehért. Vgl. F.Preisach, Ann. d. Phys. 3, 737, 1929. 


Uber die Abhangigkeit der magnetischen Higenschaften des Nickels usw. 575 


- Einige nach der Entspannung vom Zuge o bei o = 0 gemessene 
Magnetisierungskurven sind in den Fig. 10 bis 18 dargestellt. 

Die Remanenz bleibt bei diesen Kurven fiir alle Reckgrade nahezu 
konstant und betrigt etwa 0,55 (B—H)., wahrend fiir Isotropie der 
é Werte B. = 0,5 (B— H),. berechnet wurde). 

Die Hysiereseverluste nehmen, mit steigendem Reckgrad zu. Hnt- 
sprechend wachst die Koerzitivkraft, die in Fig. 14 in Abhangigkeit von 
dem voriibergehend erreichten Zug o dargestellt ist. Der Vergleich mit 
Fig. 5 zeigt, daB die Koerzitivkraft nahezu linear mit den Higenspannungen 
ansteigt. Die bei emem bestimmten Reckgrad unter Zug aufgenommene 
Magnetisierungskurve zeigt eine 
geringe Verminderung der 
Hysteresefliche gegeniiber der 
Messung nach der Entspan- 
nung. Bei o = 82 kg/m? 
wurden 26000erg/em? pro 
Schleife, nach der Entspannung 
31000 erg/cm® pro Schleife ge- 
funden (Fig.12), bei anderen 


ad sel 
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Spannungsbetrigen z.T. noch eS o inhg meme 
: : ig. 14. 
geringere Unterschiede. Die Koerzitivkraft der nach der Entspannnng ge- 


messenen Magnetisierungskurven in Abhingigkeit 


Das Maximum der Bark- : 
von dem vor der Entspannung erreichten Zug o. 


hauseneffekte tritt bei der Zug- 

kurve etwa bei 5mal héheren Feldstirken ein, als bei der fiir gleichen 
Reckgrad nach der Entspannung gemessenen Kurve (Fig. 12). Auch 
dieser Faktor steht wohl im Zusammenhang mit dem aus der Anfangs- 
permeabilitat berechneten ungefahr gleichen Verhaltnis o/o,. 

Der Verlauf der absteigenden Aste der nach dem Recken aufgenommenen 
Magnetisierungskurven ist ebenfalls von der GréBe der Higenspannungen 
abhangig. 

Zwei Kurven, die bei verschiedenem Reckgrad erhalten wurden (nach 
o = 8kg/mm? und nach dem Rif) sind in Fig. 15 fiir den Abszissen- 


-mafstab H/o, eingezeichnet. Dre abstergenden Kurvendste stimmen trotz 


des stark verschiedenen Reckgrades fast tiberein, so daB auch her em evn- 
facher Zusammenhang mit den Eigenspannungen zu erkennen ist. 

Die aus der Anfangspermeabilitaét abgeleiteten Ergebnisse stehen also 
befriedigend im Hinklang mit den aus den Kurvenmessungen gewonnenen. 


1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 267, 1930, Gl. (12). 
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4, Die Magnetisierungskurven des elastisch und plastisch gebogenen 
Nickeldrahtes. a) Elastische Biegung. Der HinfluB bestimmter willktr- 
licher Spannungsverteilungen auf die Form der Magnetisierungskurve 
wurde im AnschluB an die bei Nickel unter Zug erhaltenen Ergebnisse 
kurz diskutiert!). Wir wollen nun diese Betrachtungen fiir einen Spezial- 
fall genauer durchfiihren und mit experimentellen Ergebnissen vergleichen. 

Durch elastische Biegung eines Drahtes werden Spannungen hervor- 
gerufen, die den Drahtquerschnitt in eine Zug- und eine Druckhalfte 
teilen, also magnetisch etwa ebenso wirken, wie die bei den friheren 


J = | rach - Shy fmt 
: =F nath o-bhg/min? O;~ IkG/Min, 
5000 |— jack HON, 


Fig. 15. 2 Kurven von Nickeldraht bei verschiedenem Reckgrad im Abszissenmafistab Ho; . 


Uberlegungen willkiirlich angenommenen Spannungsverteilungen. Forrer 
hat die Magnetisierungskurven von Nickeldraht gemessen, der zur 
Aufrechterhaltung von Biegespannungen in eine Kapillare gesteckt wurde, 
nachdem ihm durch eine mehr oder weniger komplizierte plastische 
Vorbehandlung eine bleibende Kriimmung erteilt worden war?). Forrer 
erhielt Magnetisierungskurven, die ganz ahnlich verlaufen, wie die von 
uns bei Biegung gemessene Kurve (Fig. 16). Wir entnehmen dieser Kurve 
das experimentelle Ergebnis, daB fast simtliche Bezirke der Druck- 
halfte des Drahtquerschnitts (« = 0°!) in einem einzigen grofen Bark- 
hausensprung umklappen, wahrend die Zugbezirke (e = 90°) eine der 
»Rechteckschleife* der Druckbezirke tiberlagerte, im Anfang lineare Magneti- 
sierung liefern®), wobei die Remanenz in Ubereinstimmung mit den 


') Vgl. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 674ff, 1930. 
*) M. R. Forrer, Journ. da phys. (6) 7, 109, 1926; (6) 10, 247, 1929. 
*) Vgl. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 679, 1930, Fig. 9. 
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Messungen Forrers die Halfte der Sattigungsmagnetisierune betragt. 
Die Druckbezirke klappen also nicht — wie nach der von Becker ent- 
wickelten rein statischen Theorie zu erwarten wire — bei verschiedenen, 
vom Betrage der wirksamen Druckspannungen abhangigen Feldstirken 
um. Dieses Ergebnis ist hier noch iiberraschender als bei den Preisach- 
schen Versuchen!), da bei Biegung die Spannungen zwar parallel gerichtet 
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Fig. 16. Magnetisierungskurve von Nickeldraht bei Biegung. 


werden, aber alle Betrége zwischen Null und der maximalen Randspannung 
annehmen, wahrend bei den von Preisach durch Zug erzeugten erofen 
Spriingen die Spannung iiber den ganzen Querschnitt parallel wnd kon- 


‘stant bleibt. 


Die neuen Untersuchungen von Sixtus und Tonks?) haben gezeigt, 
da8 der Verlauf der groBen Barkhauseneffekte von dynamischen Vorgingen 
beherrscht wird, daB also eine auf statischen HEnergiebetrachtungen auf- 


1) F. Preisach, Ann. d. Phys. 3, 737, 1929. 
2) K. Sixtus u. L. Tonks, l.c., Phys. Rev. 37, 930, 1931. 
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gebaute Theorie alleim zur Erklarung der irreversiblen Prozesse nicht aus- 
reichen kann!). Wir miissen uns daher vorlaufig bei der Deutung der 
durch Biegung erzeugten Magnetisierungskurven auf die Berechnung 
der reversiblen Kurventeile beschranken. 

Fiir unsere Rechnung nehmen wir zunachst an, da die Biegespannungen 
groB gegen die Higenspannungen des Materials seien. Diese Annahme ist 
nicht fiir den ganzen Drahtquerschnitt zulassig, da die Biegespannungen - 
in der Nahe der elastischen Nullebene klein sind und die Higenspannungen 
daher nicht iiberdecken kénnen. Wir werden diesen Umstand spater durch 
eine entsprechende Korrektur beriicksichtigen. 

Wenn wir die Higenspannungen vernachlassigen, erhalten wir bei 
elastischer Biegung eine lineare Spannungsverteilung, entsprechend der 
Beziehung 


o(a) = Mo a, (12) 


wenn M, das Biegemoment, J das Tragheitsmoment und o die Spannung 
im Abstande x von der elastischen Nullebene bedeuten. Wird der Draht 
vom gestreckten Zustand aus (9 = oc) bis zum Kriimmungsradius oe elastisch 
eebogen, so gilt 


M 
> — ai (HE = Elastizitétsmodul). (18) 
Mit (12) erhalten wir o = H/o. x, fir die Randspannung 


E 
Onan = 0 s -r, (r = Drahtradius). (14) 


Diese Beziehungen bleiben giiltig, wenn der Draht umgekehrt im ent- 
spannten Zustand den Kriimmungsradius o aufweist und durch Hinfiihrung 
in eine Kapillare gegen die elastischen Biegespannungen gestreckt ge- 
halten wird. 

Wenn wir die Magnetisierungskurve des gebogenen Nickeldrahtes 
von der Sattigung aus mit abnehmender Feldstarke verfolgen (absteigender 
Ast), so bleibt die Magnetisierung der Druckbezirke (¢ = 0°) im wesent- 
lichen ungeandert. Wir diirfen daher die reversible Magnetisierungskurve 
der Zugbezirke (¢ = 90°) ohne Riicksicht auf das Verhalten der Druck- 
bezirke berechnen. Um die Gesamtkurve zu erhalten, iiberlagern wir nach- 
traglich die theoretisch abgeleitete ,,Zugkurve‘‘ der experimentell nach- 
gewiesenen Rechteckschleife der Druckbezirke, deren Hohe wegen der 


1) Vgl. S. 554. 
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Teilung des Drahtquerschnitts in eine Zug- und eine Druckhialfte durch 
die Remanenz J,, = 0,5d,, gegeben ist. 

Wir berechnen die Magnetisierungskurve der Zughilfte des Draht- 
querschnitts auf Grund der bei Nickel unter Zug enthaltenen Naherungs- 
losung J = C/o-H. Da die Zugspannungen o nicht iiber den ganzen 
Querschnitt hin konstant sind, miissen wir tiber die vorhandenen Zug- 
spannungen mitteln. Wir erhalten die’in diesem Falle mit der reversiblen 
Suszeptibilitit identische ‘differentielle Suszeptibilitat 


%% 
: dJ 1 rae 
J 
x (H) mp eecsig + 09 
| n (a) do 
Sabin 


Die Integrationsgrenzen (o = C/J,,.H,09) des Zahlers ergeben sich aus 
der Bedingung, daf bei einer bestimmten Feldstarke H alle Spannungs- 
bereiche, fir die H gréfer als die Sattigungsfeldstarke H, = J,,/C-o 
{Gleichung (11)] ist, bereits gesattigt sind. Lediglich die zwischen 
o=C/J,,.H und der Randspannung oy liegenden Bezirke liefern also 
einen Beitrag zur Suszeptibilitat x (H). Da also mit wachsender Feld- 
starke mehr und mehr Bezirke gesattigt werden, und nur die tbrigen 
starker verspannten und daher noch nicht gesattigten Bezirke an der weiteren 
Anderung der Magnetisierung mitwirken, mu x(H) mit wachsender 
Feldstairke stetig abnehmen. Die reversible Kurve der Druckbezirke ist 
also von der Feldstarke Null ab bis zur Hinmiindung in die Sattigung bei- 
H, = J,,/C-o9 gekrimmt. Da die technische Magnetisierungskurve stets 
auf den Gesamtquerschnitt, also auf die ungesattigten und gesattigten 
Bezirke bezogen wird, muB der Nenner von (15) zwischen —oy und 
+ 6 integriert werden. 

Fiir einen Kreisquerschnitt und linearen Biegungsspannungsverlaut 
o =0,/7-« erhalten wir die Verteilungsfunktion 


n (a) do = const - df (0) 


- 


(15) 


mit df (c) =2. Vr —2(o)2dx(c) und 2(0)=7/o).0. Daraus er- 
gibt sich 
n (a) do = 2. const .r? V1 —(e/o9)? do/op. 


1) Vgl. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 676, 1930. 
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1 — 
Mit 2) V1 — @/o,? do/o = 7/2 una o = C/J,, .H = 0,049 H erhalten 


0/09 
wir fir Nickel schlieBlich 
tem 4 a oe 
“(H) = Na REN eod ¥1— (e/a) 2 | (16) 
dH oO, - % a/o, 0 


0/09 = 0,049 H/d 

Aus der Suszeptibilitat C/o, eines unter der konstanten Zugspannung dy ~ 
stehenden Drahtes la8t sich also durch Multiplikation mit dem von H 
abhingigen Integralfaktor die Suszeptibilitat desjenigen Drahtes be- 
rechnen, der bei elastischer Biegung die Randspannung oy aufweist. 

2.0, ist — nach (16) graphisch integriert — als Funktion von H/o 
in Fic. 17a dargestellt. Infolge der Vernachlassigung der Kigenspannungen 
wird nach (16) x -> co fir H=0. Da (16) ein Naherungscesetz darstellt, 
das wegen der Higenspannungen nur fir hinreichend groBe Feldstarken 
gilt, korrigieren wir die nach (16) berechnete Suszeptibilitat im Gebiet 
kleiner Feldstarken “unter Beriicksichtigung der Higenspannungen. In 
Fig. 17a sind die fiir die Higenspannungen o, = 1/;)0 (a) undo, = 1/;0 (6) 
mittels der fir die Anfangspermeabilitit abgeleiteten Beziehung (5) ab- 
geschatzten Korrektionen eingezeichnet. Je gréBer die Eigenspannungen 
sind, um so gréfer ist die Sattigungsfeldstarke derjenigen Bezirke, die die 
geringste Verspannung aufweisen und um so gréBer ist infolgedessen das 
Anfangsfeldstarkengebiet, indem die reversible Suszeptibilitat fast kon- 
stant bleibt. 

Die durch die Druckbezirke erzeugte Remanenz betragt J, = 0,5 J,. 
Durch Uberlagerung der Zugkurve iiber die Rechteckschleife der Druck- 
bezirke erhalten wir den absteigenden Ast der Magnetisierungskurve 

i 
Jee, Vepih sai |~(H) dH. (17) 
0 
Die fiir Nickel (J, = 490) nach (17) durch graphische Integration aus (16) 
berechnete Magnetisierungskurve ist in Fig. 17b im Abszissenma8stab H/o, 
dargestellt. 

Wir wollen diese theoretisch abgeleitete Magnetisierungskurve des 
elastisch gebogenen Nickeldrahtes mit unserem experimentellen Befund 
vergleichen. Um quantitative Ergebnisse zu erhalten, muften wir die Forrer- 
schen Versuche in etwas abgeanderter Weise wiederholen und erginzen. 

Die Nickeldraéhte wurden an der Luft durch Stromdurchgang einige 
Sekunden bis zur hellen Rotglut erhitzt und rasch abgekihlt. Sie wurden 
durch diese Behandlung zu weich, um merkliche elastische Biegungen 
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5 
; 


? 
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auszuhalten. Daher wurden die Draéhte nach dem Glithen durch plastisches 
Recken verfestigt und bis zum bleibenden Kriimmungsradius 9 von Hand 
plastisch gebogen. Durch Hinfiihrung in eine Kapillare wurden die Drahte 
— wie bei den Forrerschen Versuchen — unter Biegungsspannungen 
gehalten. Die ,,Biegungskurven‘‘ wurden mit der gleichen Versuchs- 
anordnung gemessen, wie die ,,Zugkurven“. Die grofen Barkhausen- 
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Fig. 17a. Die differentielle Suszeptibilitat bei Biegung (Theorie). o) = Randspannung, 
a kleine Kigenspannungen (0; = 1/,9 do), b groBbe Eigenspannungen (0; = 1/5 9). 
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Fig.17b. Magnetisierungskurve bei Biegung (Theorie). 


-spriinge wurden durch Verstarker und Telephon abgehért und bei sehr 


langsamer Feldanderung mittels eines Wasserwiderstandes ballistisch 
gemessen. 

Fir den Vergleich mit der Theorie wurde die Randspannung 09 nach (14) 
aus 6) = E/o.r berechnet. ist der Kriimmungsradius nach dem Heraus- 
nehmen aus der Kapillaren. Diese Perechnung ist auch als Annaiherung 
nur dann zulassig, wenn ein méglichst giinstiges Verhaltnis zwischen den 
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Biegungs- und Eigenspannungen (o >> o,) gewablt wird, d. b. die nach einer 
bestimmten Reckverfestigung maximal tragbare elastische’ Biegung. Der 
beim Recken angewandte Zug durfte daher nicht zu eroB gewablt werden; 
anderenfalls mu die durch die plastische Reck- und Biegevorbehandlung 
erzeugte Higenspannungsverteilung beriicksichtigt werden, Wir werden 
diese Verhaltnisse spaiter genauer diskutieren. 


e 


Fig. 18 zeigt die MeBpunkte zweier Nickeldrahte von 0,5 mm Date 


messer, denen durch plastische Biegung die bleibenden Kriimmungsradien 
0, = 165 und oe, = 100 mm erteilt wurden. Der ei der vorhergehenden 
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Fig. 18. Magnetisierungskuryen yon Nickeldraht bei Biegung. 


Reckung erreichte Zug betrug 25 bzw. 85 kg/mm. Nach dem Einfihren 
in die Kapillare ergeben sich die Randspannungen 


20 000 i 
Oy, ee get 0,25 = 80 kg/mm? 
und 
20 000 , 
Oo, = “100, o 0,25 == 450) kg/mm/?. 


Zum Vergleich der Messung mit der Theorie wurden in Fig. 18 die aus der 
Kurve Fig. 17b fir die  speziellen Randspannungen o, = 80 und 
0) = 50 kg/mm? abgeleiteten theoretischen Kurven eingezeichnet.. “Hine 
bessere Ubereinstimmung, als die durch Fig.18 dargestellte, kann bei 
Beriicksichtigung der nur angenahert zutreffenden, der Rechnung zugrunde 
gelegten Spannungsverteilung nicht erwartet werden. 
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In den Fig. 16 und 19 sind die Kurven verschiedener Nickeldrahte 
von 0,5mm Durchmesser dargestellt, bei denen der Krimmungsradius @ 
zwischen 70 und 200mm variiert wurde. Der Ubersichtlichkeit wegen 
ist in Fig.19 nur eine Kurve (¢6 = 70 mm) vollstindig  aufgezeichnet, 
waibrend von aen tibrigen Kurven nur die absteigenden Aste und die Ansatz- 
punkte der grofien Barkhausenetffekte wiedergegeben werden. Die Feld- 
aussteuerung betrigt etwa 80 Oerstedk In diesem Anfangsfeldstirken- 
gebiet ist die fiir Drahte mit groBen Higenspannungen (Kurve 9 = 70 mm) 
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Fig. 19. Magnetisierungskurven bei verschiedenen Kriimmungsradien 0. 


theoretisch erwartete Konstanz des reversiblen Anstiegs gut erfiillt. Die 
fiir diesen Anstieg wegen (14) und (16) theoretisch verlangte Beziehung 


Mr — 9 Const . oO 


wird innerhalb der durch die Eigenspannungen gesetzten \ Giiltigkeits- 


‘grenzen bestatigt (vgl. Fig. 19). 


Die Remanenz betragt in Ubereinstimmung mit unseren Erwartungen 
stets nahezu B, = 0,5.(B—H),, +3100. Die Koerzitivkrafte, also 
die Sprungfeldstarken der grofen Effekte, schwanken bei den gebogenen | 
Nickeldrahten etwa zwischen 6 und 15 Oersted und nehmen innerhalb 


dieser Grenzen mit wachsendem, durch die plastische Vorbehandlung 
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erzeugten Reckgrad der Drahte zu. Besonders niedrige Sprungfeldstarken _ 


(etwa 4 Oersted) lassen sich erzielen, wenn man statt der Verfestigung 
durch Zug plastische Torsion als Vorbehandlung anwendet. Dadurch 
ergibt sich eine fiir die nachtrigliche Anwendung von Biegung giinstigere 
Higenspannungsverteilung als bei Reckung durch Zug. Tine eindeutige 
Abhangigkeit der Koerzitivkraft von dem Grade der elastischen Biegung 
konnte bei Nickeldrahten nicht festgestellt werden. 


b) Plastische Biegung. Oft erhalt man bei Nickeldraht, der zur Auf- 


rechterhaltung von Biegespannungen nach vorhergenender plastischer 
Biegung in eine Kapillare gesteckt wird, eigenartige Formen der Magneti- 
sierungskurven, die wir hier naher betrachten wollen. 

Bei Biegung eines Drahtes entsteht nur dann eine nach dem Fort- 
lassen der 4uReren Krafte bleibende Kriimmung, wenn ein Teil des Drahtes 
iiberelastisch beansprucht wurde. Dieser Vorgang ist in Fig. 20 schematisch 
dargestellt, um den Zusammenhang mit den entsprechenden Magneti- 
sierungskurven zu verdeutlichen!). Fig. 20a zeigt einen Draht, der unter 
rein elastischer Biegung steht, so daB die Randspannungen noch nicht die 
Elastizitatsgrenze iiberschreiten. In diesem Zustand liefert der Draht 
eine Magnetisierungskurve, die den Fig.16 bis 19 entspricht, also einen 
eroBen Kinzelsprung der Druckquerschnittshalfte und den unserer Rechnung 
entsprechenden reversiblen Anstieg der Zughilfte aufweist. Wir haben 
die Magnetisierungskurve, die tatsachlich ebenso verlauft wie die in Fig. 16 
dargestellte Kurve, in einer hinreichend weiten Sekundarspuie aufgenommen, 
in der ein kurzer Draht (etwa 60 mm lang) durch loses Festbinden an einem 
gekriimmten Kupferdraht in elastischer Biegung (Fig. 20a) gehalten wurde. 
Die Ausfiihrung einer Ringmessung wire in diesem Falle natiirlich auch 
modglich gewesen. 

Wird der Draht tiberelastisch gebogen, so tritt eine plastische Reckung 
bzw. Stauchung der Biegungsrandzonen ein. JDadurch entsteht eine 
Spannungsverteilung, die in Fig. 20b schematisch dargestellt ist. Nach 
dem Loslassen der auferen Krafte streckt sich der Draht nicht wieder 
volistandig, sondern behalt infolge der plastischen Verformung der Rand- 
zonen eine bleibende Kriimmung (Kriimmungsradius g) und eine Spannungs- 
verteilung, die aus zwei Druckschichten D, und D, und zwei Zugschichten 
besteht (Fig. 20c). Hine in diesem Zustand (Kriimmung nach plastischer 
Biegung) aufgenommene Magnetisierungskurve ist in Fig. 91 aufgezeichnet. 


) Wahrend einer Vortragsdiskussion wurde ich von Herrn W. Boas und 


Frhrn. v. Géler auf die Spannungsverteilung bei plastischer Biegung auf- 
merksam gemacht. 


: 
4 
4 
. 


Uber die Abhiingigkeit der magnetischen Higenschaften des Nickels usw. 585 


Diese Kurve wurde einer Arbeit von Forrer!) entnommen; sie stimmt 
mit unseren entsprechenden Messungen iiberein. 

Das Auftreten zweier Hinzelspriinge bei verschiedenen Paldetarken 
(26 und 12 Oersted) ist jetzt ohne weiteres verstindlich. Der eine Sprung 
ist dem auferen, plastisch gereckten Druckgebiet D,, der andere dem 
Inneren, gegeniiber dem Ausgangszustand plastisch kaum veranderten 
Druckgebiet D, zuzuschreiben. Hin vorzeitiges ,,MitreiBen“ der auBeren 


_ Bezirke D, durch das Umklappen der inneren Bezirke D, wird durch das 


dazwischen liegende Zuggebiet verhindert. Den irreversiblen Prozessen 
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Fig. 20. Schema der Spannungsverteilungen bei elastischer und plastischer Biegung: 


der Druckbezirke iiberlagern sich auch hier in ahnlicher Weise wie bei 
elastischer Biegung die reversiblen Vorginge der beiden Zugschichten. 
Wird der plastisch gebogene Draht (Fig. 20c) unter Vermeidung einer 
nochmaligen plastischen Biegung in eine Kapillare gesteckt, so entsteht 
je nach den Kriimmungsverhaltnissen entweder eine Fig. 20d oder eine 
Fig. 20e abnliche Spannungsverteilung. Hine geringe elastische Biegung 


_ reicht nicht aus, das innere Druckgebiet D, vollig aufzuheben. Hs entsteht 


dann also lediglich eine VergréBerung des auferen und gleichzeitig eine 
Verkleinerung des inneren Druckgebietes D,. Wir erhalten die in Fig, 22 
dargestellte Magnetisierungskurve. Infolge der VergréBerung des 4ueren 
Druckgebietes D, entsteht ein gréBerer Hinzelsprung, wahrend die Biegungs- 


1) M.R. Forrer, l.c., Journ. de phys. (6) 7, 109, 1926, Fig. 13. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 39 
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‘ 


verspannung des inneren Druckgebietes Dg wegen der Higenspannungen 
fiir einen Kinzelsprung bei kleinen Feldstairken nicht mehr ausreicht. An 
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Fig. 22. Magnetisierungskurve bei Biegung nach Fig. 20d. 


Stelle dieses Hinzelsprunges erscheint daher bei gréBeren Feldstairken 
lediglich ein Maximum kleinerer Barkhauseneffekte, das sich im Telephon 


| 
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abhéren lat und in der Magnetisierungskurve deutlich als ein Maximum der 
ditferentiellen Permeabilitat zu erkennen ist. Auf diese Weise entstehen 
»eingeschniirte Schleifen (Fig. 22). 

Auch bei Drahten, die von vornherein grofe Higenspannungen auf- 
weisen, ist es offenbar nicht méglich, bei elastischer Biegung die ganze Druck- 
halfte so stark zu verspannen, daB alle Druckbezirke gleichzeitig umklappen. 
Es wird nur in einer je nach dem Gra‘d der elastischen Biegung gréBeren 
oder kleineren Randschicht ein Hinzelsprung auftreten, wahrend die ‘ubrigen 


Pe ai =a 


t 


= aa Ee pi 


Fig 23. Biegung bei starken Eigenspannungen (geringe Kriimmung). 


in der Nahe der elastischen Nullebene liegenden Druckbezirke bei gréBeren 
Feldstaérken in zahlreichen einzelnen Barkhauseneffekten umklappen, 
so daB die Wirkung starker Higenspannungen auf die Magnetisierung 
bei Biegung ganz ahnlich ist, wie die Wirkung einer durch plastische Biegung 


erzeugten Spannungsverteilung. Im ersten Falle handelt es sich um un- 


gleichmafig verteilte Higenspannungen, im zweiten um eine mehr oder 
weniger geordnete Spannungsverteilung, die beide in der Umgebung der 
elastischen Nullebene von den Biegespannungen nicht so weit tiberdeckt 
werden kénnen, daf die Voraussetzung reiner Biegungskurven (Fig. 18 
und 19) erfiillt ist. Hs entstehen daher in beiden Fallen ,,eingeschnirte 


Schleifen. 


. 
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Die Fig. 28 bis 25 zeigen Biegungsmagnetisierungskurven des bis zum 
Ri’ gezogenen Nickeldrahtes, dessen normale Kurve in gestrecktem Zn- 


Fig. 24. 


a 


stand vor der Biegung in Fig. 18 dargestellt ist. Der Draht wurde nach- 
emander auf drei verschiedene Kritmmungsradien 9, = 165, 0g = 95 


Fig. 25. Biegung bei starken Eigenspannungen (sehr starke Kriimmung). 
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und @3 = 70 mm gebogen und in der Kapillare gemessen. Aus den Kurven- 


bildern ist ersichtlich, daB — unseren Erwartungen entsprechend — auch 
bei stérkster Kriimmung nicht so grofe Einzelspriinge hergestellt werden 
kénnen, wie bei Drihten von geringerem Reckgrad (Fig.16 und 19). Trotz- 
dem ist auch bei diesem Draht die Koerzitivkraft der Biegungskurve be- 
deutend kleiner als die des Ausgangszustandes (9 = oo). Die Koerzitiv- 
kraft sinkt von 34 Oersted (Fig. 18) auf’ 8,5 Oersted (Fig. 25) herab. Es 


_ bestiatigt sich immer wieder, da bei Parallelrichtung der Anfangslagen 


(e = 0°) viele Bezirke, die bei ungleichmafiger Spannungsverteilung erst 


Fig. 26. Kaltgezogener Draht bei Biegung ohne vorhergehende Gliihung. 


bei gréBeren Feldstarken umklappen, schon vorzeitig von anderen Be- 
zirken, die als ,,Keime‘‘ wirken, mitgerissen werden!). 

In Fig. 26 ist die Biegungsmagnetisierungskurve eines Nickeldrahtes 
wiedergegeben, der im Anlieferungszustand nach dem Ziehen durch Diisen 
in einer Drahtrolle von 800 mm Durchmesser lag und in diesem Zustand — 
also ohne Gliihbehandlung — in die Kapillare gesteckt wurde. Infolge der 
beim Ziehen entstandenen Higenspannungen reicht auch bei diesem Draht 
die vorhandene Kriimmung nicht aus, so groBe Einzelspriinge zu erzeugen, 
wie sie bei gleicher Kriimmung, aber kleineren Higenspannungen an anderen 
Drahten erhalten wurden. 

’ Die in den Fig. 21 bis 26 wiedergegebenen anormalen Kurvenformen 


kénnen also auf die infolge plastischer Biegung erzeugte Spannungs- 


1) Vgl. K. Sixtus u. L. Tonks, l.c. 
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verteilung und auf die beim Recken entstandenen Higenspannungen zuriick-_ 
gefiihrt. werden. Bei hinreichend starker elastischer Biegung werden | 
schlieBlich auch die in der Nahe der elastischen Nullebene von vornherein 
vorhandenen oder durch plastische Biegung erzeugten Higenspannungen von 
den Biegungsspannungen iiberdeckt. Es besteht dann eine Spannungs- 
verteilung mit einer Druck- und einer Zughilfte, wie sie schematisch Fig. 20e 
zeigt. In diesem Zustand wurden die in den Fig. 16 und 19 dargestellten. 
Kurven aufgenommen. Es ist verstaéndlich, da bei dem Ersatz der in 
Fig. 20e gezeichneten Spannungsverteilung durch eine lineare Verteilung 
nach Fig. 20a, wie wir sie unserer Berechnung des absteigenden Kurven- 
astes zugrunde legten, nur eine angenahert quantitative Ubereinstimmung 
der Rechnung mit den gemessenen Kurven erwartet werden darf. 


Wir haben uns hier mit einer kurzen qualitativen Darstellung der Ab- : 
hangigkeit der Magnetisierungskurven von der plastischen Biegevorbehand- 
lung begniigt. Bei eingehenderen Untersuchungen diirfte es méglich sein, 
die durch plastische Biegung erzeugten Spannungsverteilungen bis zu 
einem gewissen Grade auch quantitativ magnetisch zu analysieren. 


5. Die Magnetisverungskurven ber Biegung und iiberlagertem Zug. Wird 
der elastischen Biegung ein auferer Zug iiberlagert, so vermindert sich 
die Zahl der Druckbezirke zugunsten der Zahl der Zugbezirke. Dadurch 
sinkt die Remanenz. Hine Vereréferung des Anstiegs des absteigenden 
reversiblen Kurvenastes infolge des Anwachsens 
der Zahl der Zughbezirke wird dagegen je nach 
der Spannungsverteilung mehr oder weniger 
durch den gleichzeitig in den Zuggebieten 
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Fig. 27. : 
Spannungsverteilung bei Biegune Wachsenden Zug kompensiert!). Daher werden 


iil rt y a . . . 7 __ oe uJ 
bee Meee kitah ct die bei gleichem Kriimmungsradius 9 und 


verschiedenen iiberlagerten auBeren Zugspannungeno, aufgenommenen 


Kurven in ihren absteigenden Asten etwa parallel verlaufen, wahrend 
die Remanenz mit steigendem Zug o, sinkt. 


Bei Annahme rein elastischer linearer Biegespannungsverteilung 
ist die Remanenz durch das Verhaltnis des unter Druck stehenden Quer- | 
schnittsteiles F', (Fig. 27) zum Zugquerschnitt F,, also durch 


B, = 2.(B= HB), 48, = a7 (Bm, (17) 


(F = ar’) 


1) Vgl. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 679, 1930. 
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gegeben. Fig. 28 zeigt einige Kurven, die an Nickeldraht bei Biegung 
und iiberlagertem Zug aufgenommen wurden. Die Tabelle enthalt die 
nach (17) berechneten und die experimentell gefundenen Remanenz- 
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Fig. 28. Magnetisierungskurven von Nickeldraht bei Biegung und iiberlagertem Zug Oy: 


anderungen A B,. Hine bessere Ubereinstimmung ist bei der nur naherungs- 
weise zulassigen Annahme einer linearen Biegespannungsverteilung nicht 
zu erwarten. 


Tabelle. 
: ae °a B, — 4B — 4B 
a kg/mm2 kgimm?2 Texp. Texp. "ber. 
a 130 38 0 3050 _ — 
b 130 38 2,1 2850 ~~ 200 200 
c 130 38 4,5 2660 ~ 390 430 
d 140 35 a7 2150 ~ 900 1000 
Zusammenfassung. 


= 1, Kurze Wiederholung der Grundlagen der von Becker entwickelten 
Theorie der technischen Magnetisierungskurve. 

2. Die Abhangigkeit der Anfangspermeabilitat von den elastischen 
Spannungen wird an Nickeldraht untersucht. Die Anfangspermeabilitat 
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bei angelegtem Zug in der Feldrichtung lift sich mittels der von Becker . 
abgeleiteten Beziehungen quantitativ berechnen. Aus den bei verschiedenen — | 
Reckgraden ohne AuBeren Zug gemessenen Anfangspermeabilitaten werden | 
die ,,mittleren‘’ Higenspannungen in Abhangigkeit vom Reckgrad ab- 


geschatzt. Dabei ergibt sich, da innerhalb eines groferen Reckspannungs- 


bereichs oberhalb der Streckgrenze die Higenspannungen des Nickels 
ungefaihr 1/, des bei der Reckung maximal erreichten Zuges betragen. 
Die héchsten durch Kaltreckung erzeugten mittleren Higenspannungen 
liegen bei Nickel — kurz vor dem Ri®B — etwa bei 10 kg/mm?. Die Hlasti- 
zitats- und die Streckgrenze sind magnetisch deutlich ausgezeichnet. 

‘Auf Grund der Annahme, daB bei der Abkithlung nach dem Glithen 
durch die Magnetostriktion Dehnungen der einzelnen Kristallite eintreten,, : 
wird eine fir viele polykristalline Ferromagnetika giiltize Abschatzungs- 
formel tur die maximal erreichbare Anfangspermeabilitat abgeleitet und _ 
an einigen Materialien befriedigend bestatigt. : 

3. In Erweiterung friiherer Messungen werden die Magnetisierungs- 
kurven von Nickeldraht bei angelegtem auferen Zug und nach der Ent- 

“spannung bei verschiedenem Reckerad untersucht. Die Hinfliisse der Higen- 
spannungen auf die Remanenz und auf die Kriimmung bei der Hinmiindung 
in die Sattigung werden diskutiert. Es ergibt sich Ubereinstimmung mit 
den aus der Anfanespermeabilitét abgeleiteten Gesetzmafigkeiten. 

4. Die Magnetisierungskurven von Nickeldraht bei elastischer und bei 
plastischer Biegung werden theoretisch und experimentell untersucht. 
Die Gestalt der Kurven — auch der von Forrer gemessenen — wird quali- 
tativ und teilweise quantitativ auf die durch Biegung erzeugte Spannungs- 
verteilung zuriickgefihrt. | 

5. Die bei Biegung und itberlagertem Langszug gefundene Remanenz- 
verminderung wird quantitativ aus der Spannungsverteilune berechnet. 


Wir haben in dieser Arbeit unsere bisher vorliegenden Messungen 
dargestellt. Die Verguche, die noch weitgehender Erginzung bediirfen, 
werden an verschiedenen ferromagnetischen Werkstoffen und unter er- 
weiterten Versuchsbedingungen fortgesetzt. 


Herrn Prof. Dr. R. Becker, Herrn Dr. W.Deutschmann und 
Herrn Dr. F. Preisach méchte ich fiir das unermiidliche, dieser Arbeit 
entgegengebrachte Interesse und fiir wertvolle Ratschlige herzlich danken. 


Berlun-Svemensstadt, im Mai 1981. 


as i i i Bt 
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Der Paschen-Back-Effekt der Hyperfeinstruktur 
- des Thallium II. - 


Von J. B. Green!) und John Wulff’), zurzeit in Tiibingen. 
Mit 4Abbildungen. (Hingegangen am 21. Juli 1931.) 


Die Theorie des Paschen-Back-Effektes in der Form, in der sie in der letzten 
Zeit auf die Hyperfeinstruktur ausgedehnt worden ist, zu priifen, ist der Gegen- 


stand der vorliegenden Arbeit.’ Die Priifung erfolgt an der Linie 43092 des 


TIII. Die Zeemankomponenten werden bei drei weit auseinanderliegenden 
Feldstaérken untersucht und ihre Lage und Intensitat mit den pesecuncice 
Werten verglichen. 


Der kleine Wert fiir das Kernmoment des Tl (/,) ergibt eine experi- 
mentell nachweisbare Hyperfeinstruktur, die beim Funkenspektrum zum 


‘Teil sehr deutlich auftritt. Die hier untersuchte Linie eignet sich der GréBe 


ihrer natiirlichen Termaufspaltung und der Hinfachheit der Uberginge 
wegen zur Zeemanuntersuchung. Man hat hier auch die Méglichkeit, die 


Theorie der Hyperfeinstruktur des Zeemaneffekts, der Hyperfeinstruktur 


und des damit zusammenhaingenden Paschen-Back-Effekts durch das 
Experiment zu priifen. Die Untersuchung im Magnetfeld gestattet, die 
Giiltigkeit der natiirlichen Sia fiir die betreffende Linie 
zu priifen. 

Das Spektrum des Tl I] ist bereits untersucht worden von Mec Lennan 
und Crawford’), teilweise von Schiller und Keyston‘). Die erstere 
Arbeit enthalt eimige Unstimmigkeiten, welche auch die Zeemaneffekt- 
untersuchungen von Mc Lennan und Dirnford®) wegen zu geringer 
Auflésungskraft (8 m-Gitter) und zu geringer Variation der Feldstarke 
nicht nachzupriifen gestatten. Wir méchten in der vorliegenden Arbeit 
nur auf die Linie 43092 eingehen, und die Verwandlung der Hyperfein- 
struktur der tibrigen Linien emer spateren Arbeit vorbehalten. 

Ezxpermmentelles. Das Auflésungsvermégen des groBen Tiibinger Gitters 


_ (Kriimmungsradius 6,3 m) und die Feldstirke des fest aufgestellten Weiss- 


schen Hlektromagneten reichten vollkommen aus, die erwihnte Linie zu 


untersuchen. Die Feldstérken von 14700, 32500 und 43350 Gaus waren 


1) Guggenheim Fellow. 
2) National Research Fellow. 
3) J.0.MéLennan u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A) 


125, 510;-1930; 132, 10, 1931. 


4) H. Schiller und J. B. Keyston, ZS.f. Phys. 70, 1, 1931. 
J.C. McLennan u. A.M.I. A. W. Diirnford, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 129, 48, 1930. 
39* 
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eut reproduzierbar, und die Scharfe der Linie wurde nicht vermindert 
durch eine Schwankung der Feldstirke, wie es bei 43776 beim kleinsten 


eo} 


Feld der Fall war. Die Lichtquelle war dieselbe wie bei fritheren Publi- - 


kationen!), Der Bogen brannte bei 110 Volt und 3 Amp. Hine Argon- 
atmosphare von 5 mm Druck lieferte die besten Bedingungen zur Hervor- 
rufung des Funkenspektrums. Bekanntlich tritt das Funkenspektrum im 
Magnetfeld hervor ohne sonstige Anderungen des Stromkreises. Die Bogen- 
linien zeigten haufig Umkehrungen, die bei uns an Funkenlinien nie beob- 
achtet wurden. Die Aufnahmen in fiinfter Ordnung wurden zuerst mit 


einem Zeissschen Komparator ausgemessen und die Ergebnisse dann mit | 


Photometerkurven verglichen, die im Miinchener Physikalischen Institut 
angefertiot worden waren. Um auch die engsten Aufspaltungen emwandfrei 
wiederzugeben, wurde der Photometerspalt auBerordentlich eng gemacht. 
Nachteilig wirkte sich dann allerdings das Plattenkorn aus, trotz der aufer- 
ordentlichen Femkornigkeit der verwendeten Plattensorte (Perutz-Fheger- 
platten). 

Auch die Empfindlichkeit erwies sich als sehr giinstig. Von 2200 bis 
5719 A konnten wir sehr gut untersuchen. Wahrend und nach der Auf- 
nahme wurde der Zeemaneffekt von typischen Zinklinien und solchen des 
Kadmiumspektrums aufgenommen, um die Feldstairke zu bestimmen. In 
bezug auf sonstige experimentelle Hinzelheiten sei auf eine friihere Arbeit 
von Back und Wulff verwiesen (1. ¢.). 

Theorre. Die Theorie des Paschen-Back-Hifekts ist sehr eingehend 
behandelt worden von Goudsmit und Bacher?). Wir werden hier nur 
kurz auf den Teil eingehen, der uns die theoretische Berechnung unserer 
Ergebnisse ermglicht. 

Die Hyperfeinstruktur der Hnergieniveaus kann bekanntlich auf die 
Wechselwirkung zwischen Kernmoment und Elektronenhiillmoment zu- 
riickgefiihrt werden. Wo 1=1/, wie bei Tl, kann man die Quantenzahl f 
der Feinstraktur einfiithren und dann ist 

P= pole 
Jedes Niveau ist deshalb in zwei zerspalten, wenn j + 0 ist. Fiir schwache 
Magnetfelder schreibt man die Formel fiir Feinstrukturniveaus folgender- 
maen : 
i < pp tftDtiG@+H—i6+0), 
2f(f + 1) 
") E. Back u. J. Wulff, ZS. f. Phys. 66, 31, 1931; J. Wulff, ebenda 69, 


Op Geil. 
*) 8S. Goudsmit u. R. F. Bacher, ebenda 66, 13, 1930. 


, 
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Hs ist also jetzt jedes Feinstrukturniveau in 2 f + 1-Niveaus mit demselben 
Abstand aufgespalten. Im starken Feld dagegen besteht die Kopplung 
zwischen Kernmoment und Elektronenhiillmoment nicht mehr, und wir 
erhalten einen Paschen-Back-Effekt. Hiernach behandelt man die 2f + 1- 
Niveaus, die von einzelnen f abhangen, fiir sich. Ohne weiter darauf ein- 
zugehen, kann man sagen, dafi die 27+ 1-Niveaus sich gleichmaibig um 
jeden Wert von m, +g gruppieren (d.h. das magnetische Niveau, wenn wir 
die Hypertemstruktur vernachlissigen). Fir mittlere Felder ist das nicht 
mehr der Fall und wir miissen deshalb die Energie des Niveaus aus fol- 
gender Formel berechnen: 


A . . 
— Xnz +1, mag (b+ m; + 1) (j — m,; + 1) 
+ Xm;,m; (L — Am;m;— m; go) 


Ee ; 
— Xing 1, my ba gz (bE Mi 1) + my 1) =°0. 


Hier ist A der Aufspaltungsfaktor der Hyperfeimstruktur, @ der Lorentz- 
faktor des Magnetfeldes und X die Ubergangswahrscheinlichkeit. 


Die Linie 13092 ist ein ausgezeichnetes Beispiel fiir den Ubergang 
4 = 0 +7 = 1, oder umgekehrt. Im letzteren Falle ist das Niveau 7 = 0 
unbeeinfluBt vom Kernmoment oder dem auberen Felde. Die beobachtete 
Aufspaltung ist demnach dem Niveau 7 = 1 zuzuschreiben. Fiir diesen 
Fall konnen wir die obige Gleichung folgendermafen schreiben: 


Mp = . B= +04, 
my =— 5 w+ B(4 +09)—4 = 0, 
my = — 5 B= 409. 


Hier ist g der Landésche Aufspaltungsfaktor fiir Multipletts. Fiir Russell- 
Saunderssche Kopplung ist er gleich 1, aber in unserem Falle ist die in 
Rede stehende Kopplung nicht vorhanden. Fir Kopplungen dagegen, die 
zwischen dem oben erwahnten Fall und der 77-Kopplung liegen, findet 
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man mit Hilfe der Formeln von Houston?) g = 1,025 fir den Fall | 


o 


6s6p1P, des Thallium II. Die Intensitéten der Komponenten des Tl Il 


im Magnetfeld lassen sich aus folgenden Formeln berechnen: i 


ms > m, Parallele Polarisation 


ise le 4X1}, 0 Arne 
iy Leaf Bo ie mp—>m,+1 Senkrechte Polarisation 
Yo */o 2 Xii,,1 
m,;—>m,;—1 Senkrechte Polarisation _ >, 4X? 
ta > —'Te 4Xi),,—1 
pa eae 2X 1,,-1 | 


Ergebnisse. In Fig.1 sind die Beziehungen der Hnergieniveaus zu- 
einander graphisch aufgetragen. Die feldlose Aufspaltung der beiden 
Niveaus in Fig. la ist — 0,96 cm, 
7 woraus A = — 0,64 em?, Beim 
2 kleinsten Feld 14700 GauB sind 
die magnetischen Niveaus in zwei 


Mj 


Ss 
NI 
SIs 
1 
NS 
NAS 
rl 4 


Gruppen fast symmetrisch zum feld- 

/ /  losen Niveau angeordnet. Schon bei 

/ 32500 GauB ist die Symmetrie auf- 

| | gehoben und man merkt den Anfang 

} des Paschen-Back-Effekts. Dieser ist 
1/4 fast vollstaéndig bei 48350 GauBb. 

/ | Die magnetische Verwandlung ist 


—————— — 


deutlich zu erkennen in der Photo- 


meterkurve der Fig. 2. Hier sind die 
iy ||-und die | -Komponenten mit den be- 
v rechneten verglichen. Die Photometer- 
| kurven (VergréfBerung 28fach) zeigen, 
2 


wie in der senkrechten Polarisation 
sich die beiden starken Dubletts einer 
. oni" t<-oni">| gleichen Aufspaltung nahern mit wach- 
sender Feldstarke, wahrend die Mittel- 


Fig. 1. Energieniveaus des TIII 6s 6p 1P,. komponenten don parallelen Polar 


a H=0, ~ c H = 325009 ‘ ci 2 
b H = 147009 d H = 433509 sation Immer mehr zusammenriicken. 


1) W. V. Houston, Phys. Rev. 33, 297, 1929. 
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Schlupbemerkungen. Die magnetische Analyse gibt in allen Einzel- 
heiten die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment wieder. 
Die Zeemanuntersuchungen zeigen, da die frither von Mc Lennan und 


B UAE b 


0 47 G2hA 


Fig. 2. 
Zeemaneftekt 23092 des Tl IL bei 147009. 
a Senkrechte Polarisation. 6 Parallele Polarisation. 
Oben: beobachtet (VergréBerung 28 mal). Unten: berechnet (Vergréferung 28 mal). 


Crawford veréffentlichte Feinstruktur der Linie unrichtig ist, und da 
die neuerdings von ihnen?) gefundene Dublettaufspaltung nicht der Wirk- 


1) J.0.McLennan u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A), 
Juli 1931. 
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» 


lichkeit entspricht. Aus unseren Messungen ergibt sich mit grofer Sicherheit i 
ein Wert von 0,092 + 0,002 A oder —0,96 + 0,02 cm fiir die feldlose 


| 


i : / H 
| Ww \ Vo 
ul ws 


ales | 


A of Wig 
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Fig. 3. 
Zeemanefiekt 2 3092 des TIL bei 325009. 
a Senkrechte Polarisation. b Parallele Polarisation. 
VergréBerung 28 mal. 


Hyperfemstruktur; die zugehérigen Energieniveaus sind vertauscht. Be- 
merken méchten wir noch, daf wir keine Anzeichen einer schwachen Nachbar- 


- 
> 
4 
F 
‘ 
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:- komponente fanden (herriihrend von Isotopen), wie sie von Schiller und 


Keyston bei anderen Linien gefunden wurden. 


2 Be ON! 


0 OF GZAA 


Fig. 4. 
Zeemaneffekt des TIII 23092 bei 433509. 
a Senkrechte Polarisation. 6 Parallele Polarisation. 


Zum SchluB méchten wir nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. Geiger 
in Tiibingen fiir das genossene Gastrecht und Herrn Prof. Dr. Gerlach 
in Miinchen fiir die Zurverfiigungstellung des selbstregistrierenden Photo- 
meters unsern herzlichsten Dank auszusprechen. Herrn Prof. Dr. Back in 
Stuttgart-Hohenheim haben wir fiir manchen wichtigen Ratschlag zu 
danken. 
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Uber den elektrischen Widerstand des Kohlenstoffs. 


Von Zenji Nishiyama in Sendai, Japan. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juli 1931.) 


Ziel der vorliegenden Untersuchung ist die Erklarung einer anomalen elek- 
trischen Eigenschaft des Kohlenstoffs, die einem Halbleiter zukommt. An 
reinen Kohlefaden, die aus bei der Zersetzung von CCl, entstehendem Kohle- | 
niederschlag hergestellt und bei verschieden hohen Temperaturen behandelt — 
waren, wurde der elektrische Widerstand bei Temperaturen zwischen 0 und 
2000° gemessen und die KorngréBe mit Hilfe von Rontgenstrahlen ermittelt. 
Es wurde der Schlu8 gezogen, dal Kohle sich urspriinglich elektrisch ebenso 
wie die Metalle verhalt, da aber durch die groBe Feimnkérnigkeit eine scheinbare 
Anomalie des elektrischen Widerstandes bewirkt wird. Fiir diese Erschemung 
wird versuchsweise eine Erklarung vorgeschlagen. 


§1. Einlettung. Kohlenstoff besitzt zwei Modifikationen: Graphit 
und Diamant; die sogenannte amorphe Kohle besteht nur aus sehr kleinen 
Graphitkristallen, was durch die Rontgenuntersuchungen von Debye und 
Scherrer) und vielen anderen bestitigt ist?). 

Bekanntlich weist der elektrische Widerstand des Kohlenstoffs eroBe 
Unterschiede auf; Diamant ist em Nichtleiter, sein spezifischer Widerstand 
betragt 5- 10/4 Ohmcm, dagegen sind Graphit oder amorphe Kohle mittel- 
mifige Leiter. Der spezifische Widerstand der letzteren ist nicht nur von 
Verunreinigungen, sondern auch yon den Hntstehungsbedingungen ab- 
hangig?); sem Wert legt zwischen 4 und 10-?Ohmem. Ferner ist sein 
Temperaturkoeffizient im allgemeinen negativ, und natiirlicher Graphit 
hat einen kleineren Widerstand als amorphe Kohle; der Widerstand des 
kiinstlichen Graphits ist um so geringer, je grobkdrniger er ist*). Gewodhn- 
licher Graphit hat einen spezifischen Widerstand von 10-% bis 10-4Ohm em 
und einen negativen Temperaturkoeffizienten bei Zimmertemperatur. Der 


1) P. Debye u. P. Scherrer, Phys. ZS. 18, 291, 1917. 

*) K. Iokibé, Sc. Rep. Téhoku Univ. 9, 275, 1920; G. Asahara, Jap. 
Journ. Chem. 1, 35, 1922; P. Krishnamurti, Indian Journ. Phys. 14, 473, 1930. 

) Internat. Critical Tables I, 8. 103; Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. 
Tabellen, 5. Aufl., S. 1061. 

4) A. Bartoli, N. Cim. (3) 15, 208, 1884; K. Arndt u. F. Korner, ZS. f. 
angew. Chem. 35, 440, 1922. 
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spezifische Widerstand @ von reinem, grobkérnigem Graphit ist sehr gering 


und sein Temperaturkoeffizient « zuweilen negativ. Zum Beispiel ist 


Q,307) = 0,50 - 10-4 fiir Ceylongraphit nach Roberts2), 
= 0,47-10~* fiir kiinstlichen Graphit nach Pirani und Fehse3), 
= 0,42-10~4 fiir einen Hinkristall kiinstlichen Graphits nach 
Ryschkewitsch4). ‘ 
Fir den Temperaturkoeffizienten gilt 
%30 = + 0,005 fir emen Hinkristall kiinstlichen Graphits nach 
Ryschkewitsch, 


%_ 3730 ~ 90 = + 9,0029 fiir gepreBtes reines Graphitpulver nach Onnes 
und Hof®) und sehr gro8 unterhalb — 178° C. 


Diese Daten zeigen, daB die groBen Kohlenstoffkristalle sich elektrisch 


‘wie die Metalle verhalten. Noyes®) hat berichtet, daB sogar fir einige 


Graphite der bei Zimmertemperatur negative Temperaturkoeffizient bei 
hohen Temperaturen positiv wird. : 
So zeigen also zwei Arten des Kohlenstoffs, Graphit und amorphe 
Kohle, ein kompliziertes elektrisches Verhalten, weil sie im einen Falle die 
Higenschaft emes Halbleiters und im anderen die eines guten Leiters haben, 
wofiir keine Ursache bekannt ist. Die vorliegende Untersuchung wurde 
in Aneriff genommen, um zu diesem Problem einen Zugang zu finden. 


§ 2. Methode und Versuchsergebnisse. a) Substanz. Hs ist sehr wichtig, 
daB das bei den Versuchen benutzte Material sehr rein ist. Zur Widerstands- 
messung bei hohen Temperaturen wurde die Substanz in Form eines diinnen 
Drahtes verwendet, der durch einen hindurchgeschickten elektrischen Strom 
geheizt wurde. Hierfitr muf der Draht tiberall gleichen Querschnitt haben, 
damit die Temperatur lings der Substanz tiberall dieselbe ist. Um diese 
Forderung zu erfiillen, stellte ich den Draht folgendermafen her’), 

Die Seele des Drahtes wurde aus Kunstseide mit 0,2 bis 0,4°% Asche- 
gehalt hergestellt, deren Durchmesser nach dem Verkohlen etwa 0,02 mm 
betrug. Zum Verkohlen wurde der durch ein passendes Gewicht gespannte 
Seidenfaden im Hochvakuum erhitzt. Zunaichst wurde die Heiztemperatur 


1) 0180 bedeutet den spezifischen Widerstand bei 18°C. 

2) D. E. Roberts, Ann. d. Phys. 40, 453, 1913; Phil. Mag. 26, 158, 1913. 
3) M. Pirani u. W. Fehse, ZS. f. Elektrochem. 29, 168, 1923. 

4) EH. Ryschkewitsch, ZS. f. Hlektrochem. 29, 474, 1923. 

5) H. Kamerlingh Onnes u. K.Hof, Comm. Leiden Nr. 142, 1914. 
6) Bradford Noyes, Phys. Rev. 24, 190, 1924. 

7) M. Pirani u. W. Fehse, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 4O 
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langsam gesteigert, 8 Stunden lang bei 800° gehalten und dann langsam 


abgekiihlt. Darauf wurde der Fadenquerschnitt durch Niederschlagen 


von Kohlenstoff vergroBert und tiberall gleich gemacht. Hrhitzt man~ 


einen verkohlten Faden in Tetrachlorkohlenstoffdampf, so wird er durch 
den sich niederschlagenden Kohlenstoff, der durch die Zersetzung des 
Dampfes entsteht, immer dicker. Fig. 1 zeigt die hierzu benutzte 
Anordnung. In dem 200 cm? fassenden Vakuumrohr B ist der ver- 
kohlte Faden F in einer Lange von 12cm mit ,,aquadag zwischen 
zwei Wolframstaiben T'T befestigt, die mit den Stromzufiihrungen LL 
verbunden sind. A bedeutet eine Anordnung zur Zufithrung von Tetra- 


U-Rohr enthalt Quecksilber und das | 


stoff (Kahlbaum) gefillt. Zunachst 
werden das Rohr B und der Gas- 
behalter G auf Hochvakuum gebracht. 
Um nun CCl,-Gas in den Behalter 
zu bringen, wird die Luft bei H 
durch Offnen des Hahnes C3 langsam 
ausgepumpt, bis fliissiger Tetrachlor- 
kohlenstoff durch eime Kapillare K 
hindurchtreten kann, wenn die Be- 
rihrungsflache zwischen dem Queck- 
silber und der Fliissigkeit tief genug 
gesunken ist. Sobald eine geniigende 
Menge der Verbindung durch die 
Kapillare gelaufen ist, schlieBt man sie wieder durch Quecksilber ab, indem 
man unter Offnung des Hahnes C3 Luft nach H einlaBt. Jetzt ist der Gas- 
behalter mit remem Tetrachlorkohlenstoffdampf gefillt. Um das Gags 
nach B zu bringen, wird der Hahn Cy geéffnet und wenn das U-férmige 
Manometer P einen Druck von 80mm Hg anzeigt, wieder geschlossen. 
Dann wird der Faden elektrisch auf 1500° erhitzt, mit dem Ergebnis, da8 
er durch den sich niederschlagenden Kohlenstoff dick wird, der sich bei 
der Zersetzung des CCl,-Dampfes an ihm absetzt. Nachdem 10 Minuten lang 
erhitzt worden ist, wird das Gas in B durch neues ersetzt. Dieser Vorgang 
wird dreimal wiederholt, bis der Faden die gewiinschte Dicke erreicht hat. 
Die so hergestellte Substanz war sehr rein und der Faden iberall 
gleich dick, etwa 0,12 mm; er hatte metallischen Glanz und eine mechanische 
Festigkeit, die grodBer als die der sogenannten amorphen Kohle war. 


chlorkohlenstoffdampf; em doppeltes 


Steigrohr D ist mit Tetrachlorkohlen- — 


- troden und Kohleblécken 
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b) Wérmebehandlung. Der nach dem oben angegebenen Verfahren 
hergestellte Kohlenstoffaden wurde in einem elektrischen Cryptolofen er- 
hitzt, der innen, wie Fig. 2 zeigt, umgebaut war. In diesem Ofen ist ein 


_ Kohlerohr R (Fig. 8) in die Bohrungen der Kohleblicke BB eingefiigt, 


die 8cm Durchmesser und 16 cm Lange haben und mit den Elektroden CC 


_ verbunden sind. Dieses Rohr ist aus einem Paar ausgehdhlter Stibe 


hergestellt, zwischen die 
unsere Substanz mit 
Zuckerkohle bedeckt ge- 
bracht wird. Im Teil M 
befindet sich feinkérniges, 
im Teil K grobkérniges 
Cryptol, und diese beiden 
Teile sind durch einen 
Schamottestein W_ iso- 
hert. Die Verbindungs- 
stellen zwischen Elek- 


sowie der Kohleblocke mit 
dem Kohlestab sind fest 
mit emer Mischung von 
Graphit und Kohleteer 
bestrichen. 

In diesem Ofen ging 
ein starker elektrischer 
Strom in der Hauptsache a ie a. 
durch das Kohlerohr, so 
dai sehr hohe Tempe- | 
raturen erreicht wurden. Sn Sy es 

2 Wm, ae 

Die Temperatur der Sub- hae eee 
stanz wurde mit einem Fig. 3. 
optischen Pyrometer ge- 
messen, das sich vor eimem auf das Kohlerohr P aufgesetzten Glasfenster 
befand. Durch dieses Rohr wurde dauernd aus Ameisensiéure und Schwefel- 
sdure hergestelltes Kohlenoxyd, wie die Figur es zeigt, zugeftihrt, damit 
nicht das im Ofen entstehende Gas in das Kohlerohr eindringen und die 
Temperaturmessung verhindern konnte. 

c) Anordnung zur Messung des elektruschen Widerstandes. Die Wider- 
standsmessung wurde im Hochvakuum ausgefiihrt, um Oxydation der 

40 * 
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Substanz zu vermeiden und den Hinflu& okkludierter Gase auszuschalten. — 


Fig. 4 zeigt ein Vakuumglasrohr, in dem der Faden mit ,,aquadag’ an | 


Wolframstiben befestigt ist, die an den Stromzufiihrungen IJ sitzen. 


Spannungsabnehmer VV aus diinnem Wolframdraht wurden mit Hilfe von 
etwas ,,aquadag“ in einer Entfernung von 2 mm von den Stromzutihrungs- 
enden gehalten. Der Abstand VV betragt dann etwa 7 cm. 


Der Faden wurde vermittelst eimes ihn durchflieBenden elektrischen 
Stromes geheizt; Strom und Spannung dieses Stromes wurden mit Volt- 


bzw. Amperemeter gemessen, woraus dann der Widerstand berechnet werden — 


kann. Die Temperatur wurde 
mit emem Holborn- Kurl- 


meter gemessen. Bei diesem Ver- 
such dirfen wir den Kontakt- 


Versuchen betrug dieser Wider- 
stand weniger als 3Ohm und 
konnte daher gegeniiber dem 
inneren Widerstand des Volt- 
meters (5000 oder 50000 Ohm) 
vernachlassigt werden. 

Der Widerstand bei 0° wurde mit einer Wheatstoneschen Briicken- 
anordnung, die in Fig. 5 skizziert ist, gemessen, nachdem das Vakuum- 
rohr 2 Stunden lang m einer Wasser-Hismischung gekithlt worden war. 
S ist em zwischen zwei Wolframstiben ausgespannter Faden und die 
Potentialzufiihrungen sind mit den Widerstandskasten P und R verbunden, 
die so gro sein miissen, dafi-der Kontaktwiderstand dagegen vernach- 
lassigt werden kann. Bei unserem Versuch war P = 2500 bis 5000 Ohm 
R = 2000 bis 10000 Ohm und Q = 1000000 Ohm. 


Fig. 4. Fig. 5. 


Zur Hrreichung hohen Vakuums wurde eine Quecksilberdiffusions- 
pumpe in Verbindung mit einer Olpumpe und einer mit fliissiger Luft 
gekiithlten Quecksilberfalle benutzt. Da in Kohle okkludiertes Gas deren 
Widerstand beeintluBt"), mu es vollstaindig ausgetrieben werden. Daher 


) J. Probert u. A.W. Soward, Chem. News 47, 157, 18830 Pes 


zalsky, Journ. Franklin Inst. 185, 710. 1918: K. Siebel, ZS. f. Phys. 4, 
288, 1921. 


baumschen optischen Pyro-— 


nicht vergessen. Bei unseren © 


widerstand zwischen dem Faden | 
und den Spannungsabnehmern | 
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Der Widerstand wurde bei all- 
mahlich steigender Temperatur bis 
zu 2000° gemessen. So wurden 
Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
nacheinander zweimal fir jeden 
Faden aufeenommen. 

d) Messungsergebnisse fiir den 
elektrischen Wraderstand. Hin Vor- 
versuch zeigte, daB die Hrhitzungs- 
und Abkihlungskurven fiir den elek- 
trischen Widerstand reversibel waren 
und keime Temperaturhysteresis er- 
gaben. Daraus kann man schlieBen, 
daB das okkludierte Gas restlos aus- 
getrieben war, daB das Vakuum aus- 
reichte und da wihrend der Messung 
keine Veranderung des Fadens eintrat. 

Der Versuch wurde mit finf 
Faden, die folgendermafen  vor- 
behandelt waren, ausgefiihrt: 

1. Nicht auf sehr hohe Tempe- 
ratur erhitzt; 

2. eine halbe Stunde auf 2500° 
erhitzt ; 

8. eine Stunde auf 2500° erhitzt; 

4, eine halbe Stunde auf 3000° 
erhitzt ; 

5. eme Stunde auf 3000° erhitzt. 

Alle diese Faden waren vor der 
Messung im Vakuum eine halbe Stunde 
lang auf 2000° erhitzt worden. Das 
Messungsergebnis bringen Tabelle 1 
bis 5, im denen die zweite Spalte das 


_ wurde, wenn das Rohr weit ‘genug evakuiert war, der Faden zunichst 
_ eine halbe Stunde lang durch einen elektrischen Strom auf 2000° erhitzt, 
ehe mit der Messung begonnen wurde. 
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Fig. 6. 


Produkt aus Strom und Spannung zwischen den Spannungsabnehmern 
bedeutet, d.h. die Energiezufuhr in dem angegebenen Drahtstiick. Hs 
besteht eine bestimmte Beziehung zwischen der Energiezufuhr und der 
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Tabelle I. | 
Faden 1. (Durchmesser = 0,111 mm, Linge = 7,00 cm.) | 


RS 


Temperatur Knergie Spez. Widerstand | Temperatur Energie Spez. Widerstand 
9C Watt 0+ 104 2-em 9C Watt o - 104 2-em 
0 0 ~ 7,02 1435 9,16 3,03 
— 0,142 4,28 1500 10,92 3,09 
—_— 0,271 3,79 1565 | 12,60 3,11 
605 0,552 3,39 1645 14,52 3,15 
725 0,914 BEY) 1680 16,57 3,18 
835 1,377 3,08 1735 18,90 3,24 
920 1,958 3,04 1770 21,0 3,24 
1000 2,62 3,00 1815 23,7 3,29 
1070 3,39 2,96 1860 26,2 3,30 
1135 AOS ae 2,96 1900°~ | "289 3,32 
1210 5,30 2,97 1940 31,9 3,35 
1285 6,48 . 3,00 1990 34,7 3,41 | 
1355 7,76 3,01 
Tabelle 2. 


Faden 2. -(Durchmesser = 0,142 mm, Lange = 6,90 cm.) 


_ Temperatur Energie Spez. Widerstand | Temperatur Energie Spez. Widerstand 
9C Watt — e- 104 2-cm oC Watt | @- 104 2-cm 
0 0) 3,98 1340 7,49 2,69 
—_ 0,062 3,08 1395 8,52 2,73 
— 0,129 2,97 1450 9,75 2,76 
— 0,267 2,73 1500 10,93 2,79 
_— 0,446 2,07 1550 12,24 2,83 
610 0,682 2,53 1595 eG al 2,87 
710 0,972 2,50 1630 14,92 2,89 
795 1,315 2,50 1680 16,92 2,94 
875 1,732 2,48 1735 19,08 3,04 
955 2,20 2,49 1775 20,9 3,06 

1020 2,70 2,00 1810 22,6 3,08 
1075 3,28 2,02 1840 24,5 Sold 
1130 3307 2,56 1900 2759 3,17 
1185 4,76 2,59 1920 29,4 3,19 
1240 5,09 2,62 1945 31,1 3,20 
1295 6,57 Dab | 


Fadentemperatur, weswegen man die letztere aus der ersteren ableiten 
kann. Da unterhalb 600° die Temperatur optisch nicht gemessen werden 
kann, wurde sie nach dieser Beziehung geschitzt. Das so berechnete 
Temperaturbereich ist in Fig.6 durch gestrichelte Linien wiedergegeben. 
Fir hohere Temperaturen wurde die Messung immer mit dem optischen 
Pyrometer ausgefiihrt. 

Nun werde Fig. 6 erklart. Der Faden 1 hat bei 0° einen maBigen Wider- 
stand, der wie bei amorpher Kohle mit steigender Temperatur abnimmt, 
bei etwa 1150° aber ein Minimum erreicht, um dann gleichmafig anzusteigen. 
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Tabelle 3. 
Faden 3. (Durchmesser = 0,106mm, Lange = 6,88 cm.) 
Sen a ea ee eee 
Temperatur Energie | Spez. Widerstand | Temperatur Energie Spez. Widerstand 
9C Waitt @ + 104 2-em 0) Watt 0+ 104 2-cm 
0 0 3,90 1460 7,78 2,79 
<5 PrOnes 2,93 1530 Sl oiFl 2,88 
—_— 0,211 Par (al A600 11,18 2595 
— 0,445 2,58 1660 12,96 2,97 
710 O5¢76) 4) 2,527 1720 15,19 8,05 
820 12 TOW 2,51 1780 17,51 3,12 
930 | 1,763) | 2,56 1830 19,88 3,16 
1030 2,44 2,57 1880 22,6 3,22 
1125 3,20 | 2,60 1925 25,4 3,27 
1210 4,13 2,65 1980 28,5 3,32 
1300 9,19 2,69 2040 31,7 3,37 
1380 6,39 2,74 
Tabelle 4. 
Faden 4. (Durchmesser = 0,133 mm, Lange = 6,85 cm.) 
Temperatur Energie Spez. Widerstand | Temperatur Energie Spez. Widerstand 
ize) Watt 0+ 104 2-em 96 Watt 0+ 104 2-cm 
0) 0 1,763 1325 6,07 2,19 
— 0,034 1,642 1390 7,13 2,26 
-- 0,079 1,602 1445 8,26 2,02 
— 0,179 1,604 1505 9,62 2,38 
oe 0,325 1,614 1550 10,75 2,43 
— 0,500 1,623 1605 12,21 2,49 
680 0,775 1,686 1655 13,72 2,56 
768 1,048 arf BS) 1715 15,62 2,62 
855 1,400 1,775 1770 17,47 2,68 
950 1,887 1,835 1830 19,68 2,77 
1020 233° ~ 1,878 1875 21,5 2,78 
1090 2,88 1,936 1935 24,1 2,84 
3 1130 3,62 2,01 ; 1980 26,4 2,92 
. 1215 4,31 2,06 2020 28,6 2,95 
; 1260 5,02 24% 


Dies Ergebnis ahnelt dem von Noyes fir Achesongraphit gefundenen?). 
Fir den Faden 2 ist der Kurvenverlauf ahnlich dem fiir 1, aber sein spezi- 
fischer Widerstand bei 0° ist nur etwa halb so grok, wie der von 1 und das 
Minimum liegt bei 900°. Die Kurve fiir den Faden 3 fallt fast mit der des 
Fadens 2 zusammen; man kann also daraus schlieBen, da es gleichgiltig 
ist, ob eine halbe Stunde oder eine Stunde lang auf 2500° erhitzt wurde. 
Fiir Faden 4 betragt der spezifische Widerstand bei 0° den vierten Teil 
des Widerstandes von 1 und das Minimum liegt nun bei etwa 350°. Schlief- 


1) Bradford Noyes, l.c. 
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Tabelle 5. 
Faden 5. (Durchmesser = 0,126mm, Lange = 6,85 cm.) 


eee EEE 


Temperatur Energie Spez. Widerstand | Temperatur Energie | Spez. Widerstand 
Te Watt @+ 104 2-cm oC Watt @ + 104 2-em 
0 0 0,759 1275 5,60 1,817 
— 0,0185 0,750 1340 6,68 LOLs 
—_ 0,0444 0,809 1400 | 7,87 1,994 
—_ 0,1028 0,823 1450 95205 7] 2,08 
— 0,1927 0,887 1505 10,65 2,16 
—_— 0,330 0,969 1550 12,19 2,23 
—_— 0,514 1,054 1610 13,97 2,32 
660 0,753 1,137 1660 15,83 2,39 
780 1,055 1,214 1710 18,06 2,49 
870 1,445 — 1,306 1760 20,3 | 2,57 
950 1,905 1,393 1805 22,5 2,62 : 
1010 2,45 1,477 1860 25,1 2,71 
1075 3,08 1,564 1905 27,8 2,78 
1145 3,82 1,659 1960 30,5 2,84 
1205 4,65 1,734 2000 33,3 2,89 


lich wird bei Faden 5 der Widerstand bei 0° sehr klein und nihert sich 
dem von Robert, Pirani-Fehse und Ryschkewitsch gefundenen 
Werte; die Temperatur des Minimums sinkt auf Zimmertemperatur. 

Fassen wir diese Tatsachen zusammen, so kénnen wir schlieBen, dab 
nach hdherer EHrhitzungstemperatur oder langerer Hrhitzungsdauer der 
Widerstand bei Zimmertemperatur sinkt, ebenso wie die Temperatur des 
Widerstandsminimums?), und daf bei Temperaturen jenseits dieses Minimums 
der Widerstand linear mit der Temperatur wachst mit einem Temperatur- 
koeffizienten von etwa 8-10~%. Man kann daher annehmen, daf bei ge- 
niigend hoher Erhitzungstemperatur und -dauer die Temperaturkurve des 
Widerstandes denselben Verlauf wie bei den Metallen zeigen wird. 

e) Versuchsfehler. Wir wollen jetzt die wesentlichen Fehlerquellen 
bei der Ermittlung des spezifischen Widerstandes untersuchen. 

1. Der bei unserem Versuch benutzte Faden kann nicht vollig 
gleichférmigen Durchmesser haben; die Abweichung vom Mittelwert 
betragt hdchstens 5%. Das ist aber kein sehr ernsthafter Einwand; 
denn bei der Herstellung des Fadens nach der Niederschlagsmethode wird, 
wenn die Fadentemperatur nicht langs der ganzen Fadenlinge dieselbe ist, 
die Kohleabscheidung an Stellen hoher Temperatur starker sein als an 
denen niedrigerer Temperatur, so daB der Querschnitt an den erstgenannten 
Stellen staérker als an den anderen wichst und so bestrebt ist, die Tempe- 


*) C. A. Hansen, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 16, 329, 1909; M. Pirani 
u. W. Fehse, l.c. 


/ 
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ratur lings des Fadens auszugleichen. Wenn also der Faden selbst offen- 


sichtlich ungleichmafig dick ist, so verhalt er sich doch so, daB die Tempe- 
ratur tiber seine ganze Linge gleich ist. Dies ist der besondere Vorteil 
der bei diesem Versuch benutzten Herstellungsmethode. Kurz gesagt, 
stellt die Ungleichférmigkeit des Fadendurchmessers nicht die wesentliche 
Fehlerquelle dar, sie verursacht nur den Fehler fiir den mittleren Durch- 
messer, der zur Berechnung des spezifischen Widerstandes benutzt wird, 
und daher fallt dieser Fehler fiir die vorliegende Untersuchung nicht so 
sehr ins Gewicht ; denn die Temperaturkurve des Widerstandes kann dadurch 
nicht verzerrt werden. 

2. Bei der Widerstandsmessung bei 0° war es méglich, daB der Faden 
wegen des kleinen durch ihn hindurchgehenden Stromes eine etwas hdhere 
Temperatur hatte; es wurde daher hier ein Versuch mit 4 und 6 Volt zwischen 
BB in Fig. 5 ausgefiihrt, wobei sich aber die Temperaturerhéhung als ver- 
nachlassigbar klein erwies. 

3. Der Kontaktwiderstand zwischen Faden und Spannungsabnehmern 
ist, wie schon erwahnt wurde, vernachlassigbar. 

4. Der HinfluB des Temperaturabfalls in der Nahe der Kontaktstellen 
von Faden und Spannungsabnehmer. Da die Lange des Fadens etwa das 
600fache seines Durchmessers betrigt, ist das Gebiet des Temperatur- 
abfalls verhaltnismaBie kurz; dieser Effekt ist aber wahrscheinlich die 
hauptsachlichste Fehlerquelle im diesem Versuche. 

5. Die Temperaturen der duferen und inneren Schichten des Fadens 
kénnen voneinander verschieden sein. Dieser Unterschied geht bis zu 25°, 
wenn man nur die Strahlung von der Oberflaiche des Fadens in Betracht 
zieht. 

6. Kohle hat ein um ein wenig geringeres Emissionsvermégen als ein 
schwarzer Korper; diese Korrektion wurde aber nicht beriicksichtigt. 

Zusaramenfassend kénnen wir sagen, daB, wenn man alle diese Fehler 
korrigiert, die Temperaturkurve des Widerstandes in einer oder der anderen 
Richtung etwas verschoben, die allgemeine Form aber unverandert bleiben 
wurde. 

f) Réntgenuntersuchung. Die durch das Erhitzen verursachte Anderung 
der Korneré8e wurde nach der Debye-Scherrer-Methode untersucht; es 
wurde dazu eine kleine Metallréhre mit Hisenantikathode benutzt, mit 
einer Spannung von 40 kV, einem Strom von 15 mA und einer Belichtungs- 
dauer von 7 Stunden bei einem Kameradurchmesser von 55 mm. 

Fig. 7 bringt die mit einem Mikrophotometer aufgenommenen Inten- 
sitatskurven der Debye-Scherrer-Aufnahmen. Die erste Kurve gehort zu 
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einem Faden F,, der nach der in Fig. 1 skizzierten Methode hergestelit 
war, aber nicht zur Widerstandsmessung benutzt wurde. Die Kurve zeigt, ai 
da dieser Faden sehr feinkérnig ist, da die Maxima fir die Linien mit 


aie 


Fig. 7. 


groBem Ablenkungswinkel sehr flach sind. Beim Faden 1, der einmal auf 
2000° im Vakuum erhitzt worden war, ist dies Maximum etwas scharfer 
als beim vorigen, das Korn mu8 in diesem Faden algo gréBer sein. Bei 
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Faden 2, der eine halbe Stunde lang auf 2500° erhitzt worden war, ist das 
Maximum verhiltnisméfig scharf, woraus man schlieBen kann, daB das 
Kornwachstum durch die Erhitzung auf 2500° bedingt wurde. Bei Faden 8, 
der eine Stunde lang auf 2500° erhitzt war, lieB sich kein weiteres Korn- 
wachstum beobachten, was mit den Ergebnissen der Widerstandsmessungen 
tbereinstimmt. Bei Faden 4, der eine halbe Stunde lang auf 3000° erhitzt 
worden war, werden die Linien noch scharfer und die KorneréBe wird 
gleich der von gewohnlichén Metallen. Das laBt sich noch deutlicher an 
Faden 5 erkennen, der eine Stunde lang auf 3000° erhitzt worden war. 
Wir kénmnen also sehen, dai die KorngréBe mit steigender Temperatur 
und Hrhitzungsdauer wachst. 

' Aus den Debye-Scherrer-Aufnahmen wurde auch die Gitterkonstante 
bestimmt und keine Abhingigkeit von der Warmebehandlung festgestellt. 
Andererseits hat Krishnamurti?) gezeigt, daB die Gitterkonstante der 
amorphen Kohle gréfer ist, als die von gewohnlichem Graphit. 

Die relative Intensitaét der Linien in Fig. 7 weicht insofern von der fiir 
gewohnlichen Graphit ab, als unsere Faden Faserstruktur haben. Beim 
Faden 5 kann man die Faserstruktur deutlich sehen, die Basisflache des 
orthohexagonalen Gitters?) liegt der Fadenachse parallel. 

Auch die Kohle aus Kunstseide, die als Seele des Fadens benutzt 
war, wurde mit Rontgenstrahlen untersucht. Hs ergab sich, daf eine un- 
behandelte Probe gar keme Linien zeigte, da’ aber eine halbe Stunde lang 
auf 2500° und 8000° erhitzte Proben die Linie (002 «) deutlich hervorriefen. 
Man kann daraus schlieBen, da die unbehandelte Kohle aus Kunstseide 
aus Kristallen besteht, die so klein sind, daB man sie als amorph bezeichnen 
kann; erhitzt man sie aber auf geniigend hohe Temperaturen, so tritt Kristall- 
wachstum ein. 

Aus den oben beschriebenen Hrgebnissen folgt, daB das Kornwachstum 
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen eintrat. Andererseits wurde dabei 
der elektrische Widerstand kleiner und bekam einen Wert, der dem der 
Metalle nahe liegt. Aus diesen beiden Tatsachen kann man schlieBen, daB 
der Kohlenstoff in seinen elektrischen Eigenschaften metallisch wird, wenn 
Kornwachstum eintritt. 

§ 3. Theoretische Betrachtwng. Man hat bisher den Kohlenstoff als 


zu einer Klasse von Halbleitern, wie Bor, Silicium, Titan, Germanium, 
Yirkon und Selen gehérend betrachtet und hat bisher angenommen, daf 


Pela: 
2) O. Hassel u. H. Mark, ZS. f. Phys. 25, 317, 1924. 
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diese Elemente einen hohen elektrischen Widerstand mit negativem Tempe- 
raturkoeffizienten bei gewdhnlicher Temperatur besitzen. Aber neuere 


Untersuchungen von Ryschkewitsch!) an Graphit, von Seeman?) und | 


Schulze%) an Silicium und von Clausing und Moubis*) an Zirkon und 
Titan zeigen, daf& die Hinkristalle dieser Substanzen ebenso wie die 
gewohnlichen Metalle kleinen Widerstand mit positivem Temperatur- 
koeffizienten haben. Aus diesen Tatsachen und auch aus unseren Ergeb- 
nissen kann man schlieBen, daB sich Kohle in ihren elektrischen Higen- 
schaften urspriinglich metallisch verhalt, daB sie sich aber infolge ihres 
hochdispersen Zustandes scheinbar wie ein Halbleiter mit negativem Tempe- 
raturkoeffizienten des Widerstandes verhalt. 

Wir wollen jetzt iiberlegen, warum die Korngréfe das elektrische 
Verhalten so stark beeinfluBt; hier sind die folgenden drei Ursachen zu 
nennen: 

1. der Einflu8 von Verunreinigungen an der Korngrenze. 

2. der HinfluB eines Zwischenraums an der Korngrenze. 


8. die Verinderung der Anzahl freier Elektronen an der Oberflichen- 


schicht der Kornegrenze. 

Wenn auch eine Verunreinigung an der Korngrenze den elektrischen 
Widerstand vermehrt, so ist dieser Zuwachs doch wegen des Matthies sen- 
schen Gesetzes®) nicht temperaturabhangig, weswegen die Temperatur- 
abhangigkeit des Kohlewiderstandes durch Verunreinigungen nicht erklart 
werden kann. 

Betrachten wir nun die zweite Ursache. Das Vorhandensein von 
Spalten wird durch die Tatsache bestiatigt, da die Dichte von amorpher 
Kohle im allgemeinen kleiner ist als die von Graphit. Nach der Wellen- 
mechanik ist der Widerstand dieser Spalte groB und hangt exponentiell 
von ihrer Breite ab, nicht aber yon der Temperatur®). Aber mit steigender 
Temperatur werden sich die Spalte der Korngrenzen vergréBern und mit 
ihnen der Widerstand. Diese Folgerungen widersprechen den Erfahrungs- 
tatsachen diametral. Daher kann die zweite Ursache die Temperatur- 


1 


Dalercs 
*) H. J.Seeman, Phys. ZS. 28, 765, 1927; 29, 94, 1928. 
°) A. Schulze, ZS. f. techn. Phys. 11, 448, 1930; Phys. ZS. 31, 1062, 1930. 
4) A. Clausing u. G.Moubis, Physica 7, 245, 1927. 
°) A. Matthiessen u. C0. Vogt, Pogg. Ann. 122, 19, 1864. 
*) Vor kurzem haben J. Frenkel (Phys. Rev. 36, 1604, 1930) u. auch 
W. Ehrenberg u. H. Hénl (ZS. f. Phys. 68, 289, 1931) dies Ergebnis gefunden. 
Auch ich habe den Effekt berechnet, bisher aber noch nichts dariiber ver- 
offentlicht. 


Uber den elektrischen Widerstand des Kohlenstofts. 613 


abhangigkeit des Kohlewiderstandes nicht erklaren und wir miissen auf 


die dritte Ursache zuriickgehen. 


An der Oberflachenschicht von Kristalliten wird das Gitter etwas 
weitmaschiger') sein als im Innern, weswegen eine gewisse Anzahl freier 
Elektronen, die im normalen Gitter vorhanden waren, zu gebundenen 
Elektronen wird), womit also die Zahl der freien Hiektronen in der Ober- 
flaichenschicht kleiner ist als im Innernj mit steigender Temperatur aber 
fiihren die Atome heftige thermische Bewegungen aus, wodurch diejenigen 
Hlektronen, die wegen der kleinen Gitteraufweitung in der Oberflichen- 
schicht lose an Kerne gebunden waren, allmahlich frei werden; dadurch 
wird also die Zahl freier Hlektronen mit der Temperatur gesteigert?) und 
infolgedessen der elektrische Widerstand vermindert. Dieser Hinflug — 
die dritte Ursache — wachst offenbar mit steigendem Dispersionsgrad der 
Substanz. 

Andererseits vermehren winzige Spalte in der Korngrenze den elek- 
trischen Widerstand bei einer gegebenen Temperatur, aber diese Spalte 
werden mit abnehmender Korngréfe zahlreicher werden, weswegen der 
Widerstand einer Substanz bei einer gegebenen Temperatur mit dem 
Dispersionsgrad steigt, wie wir beim Graphit gesehen haben. Bei hohen 
Temperaturen steigt die Zahl der Zusammenstéfe der freien Elektronen, 
wodurch, wie es bei den Metallen gut bestitiet ist, der Widerstand mit 
der Temperatur steigt. Gleichzeitig nimmt der elektrische Widerstand in 
einer dispersen Substanz infolge der dritten Ursache, wie oben besprochen, 
ab. Daher ist das Ergebnis dieser beiden entgegengesetzten Hinfliisse, daB 
der Widerstand der .Kohle zunachst bei Temperatursteigerung abnimmt, 
ein Minimum erreicht und dann gleichmafig steigt. Wenn die Kohiekristalle 
erdBer und groBer werden, nehmen die Grenzflichen an Gesamtflaichen- 
inhalt ab, weswegen der zweite, den Widerstand vermindernde Hinflu8 
immer kleiner wird. Infolgedessen wird die Widerstandsabnahme mit 
steigender Temperatur immer kleiner und kleiner, und schlieBlich ver- 
schwindet die letzte Widerstandsanomalie, wie unser Versuch das gezeigt hat. 


Diese Theorie wird auch durch die folgenden Tatsachen gestiitzt. Den 
Umstand, daB der elektrische Widerstand amorpher Kohle*) durch Druck 


1) P; Krishnamurti, 1. c. 

2) K. Héjendahl, Phil. Mag. 48, 349, 1924; J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 
214, 1924. 

3) A. T. Waterman, Phys. Rev. 22, 259, 1923; H. Margenau, Phys. ZS. 
31, 540, 1930. 

4) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 56, 61, 1921. 
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verringert wird, kann man offenbar der Verminderung der Spalte an den 
. Korngrenzen infolge des Druckes zuschreiben. Aus ahnlichen Griinden 
haben Metalle, die durch Verdampfen oder kathodische Zerstaubung her- 
gestellt sind, einen hédheren Widerstand als das massive Metall und einen 
kleinen Temperaturkoeffizienten, oder manchmal sogar einen negativen?). 
Ferner ist auch der elektrische Widerstand des gepreBten Pulvers ver- 


schiedener Metalle sehr groB gegeniiber den massiven Metallen und sein | 


Temperaturkoeffizient ist zuweilen negativ?). Um diese Aussage zu be- 
statigen, wurde der Versuch mit gepreBtem Hisenpulver wiederholt. Redu- 
ziertes Hisenpulver von Merck wurde mit emem Druck von 100 kg/mm? 
in eine zylindrische Form, 5 mm dick und 3 cm lang, gepreBt; sein elektrischer 
Widerstand und dessen Veraénderung durch Erhitzen wurde potentio- 
metrisch mit den folgenden Ergebnissen gemessen: 


: Spezifischer Widerst ; 
Wizmebehnadhing | SPeeiggpat paced | Tomseteag atte 

20 Stunden auf 90° erhitzt . . . Cro ORS — 4,26 - 10-3 

1). Stunde auf 550° erhitzt . . . 0,705 - 10-4 + 5,35 - 1073 


Frisch gepreBtes Pulver hat einen hohen Widerstand, der mit der Zeit 
abnimmt. Um die Substanz in stabilem Zustand zu haben, wurde sie 
20 Stunden lang auf 90° erhitzt; diese Probe hatte einen hohen Wider- 
stand und negativen Temperaturkoeffizienten wie amorphe Kohle. Dieselbe 
Substanz wurde auch im Vakuum eme halbe Stunde lang auf 550°, das 
ist die Rekristallisationstemperatur des Hisens%), erhitzt. Das Ergebnis 
zeigt, da der spezifische Widerstand hierdurch betrachtlich kleiner 
geworden ist und daS sein Temperaturkoeffizient jetzt wie der des 
massiven Hisens positiv ist. 

Wir haben also in dieser Beziehung unsere Ansicht bestatigt gefunden, 
da namlich Graphit urspriinglich dieselben elektrischen Higenschaften hat 
wie die gewohnlichen Metalle, daB aber seine Feinkérnigkeit seinen elek- 
trischen Widerstand erheblich vergréSert und dessen Temperaturkoeffi- 
zienten in der Nahe der Zimmertemperatur negativ werden laBt. Dieselbe 
Erklarung lat sich auch auf die tibrigen Halbleiter Bor, Silicium, Titan, 
Germanium, Zirkon usw. anwenden. 


') P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 413, 428, 1928; BE. Pe- 
rucca, Ann. d. Phys. 4, 252, 1930; F. Gross, ZS. f. Phys. 64, 520, 1930; J. G. 
Steinberg, Phys. Rev. 21, 22, 1923. 

*) J. Koenigsberger u. O. R. Reichenheim, Phys. ZS. 7, 570, 1906. 

3) 8. Sat6, Sc. Rep. Tohoku Univ. 20, 140, 1931. 
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Zusammenfassung der vorliegenden Untersuchung. 


1. Der elektrische Widerstand von reinem kiimstlichen Graphit wurde 
im Bereich zwischen 0 und 2000° gemessen, wobei die auf 2500 oder 3000° 
erhitzten Proben mit der unbehandelten verglichen wurden. 

2. Die Réntgenuntersuchung zeigte, daB das Kornwachstum des 
Graphits bei semer Erhitzung auf 2500 bis 8000° einsetzt. 

3. Graphit, der aus kleimen Kristallen besteht, hat emen viel gréBeren 
_ Widerstand als Metalle: mit steigender Temperatur wird der Widerstand 
zunachst kleiner, erreicht ein Minimum und steigt von da gleichmaBfig 
an. Setzt durch Hrhitzen auf sehr hohe Temperaturen das Kornwachstum 
des Graphits ein, so verschiebt sich das Minimum der Temperaturkurve 
des Widerstandes zu tieferen Temperaturen und der Widerstand der 
Substanz, die eine Stunde lang auf 3000° erhitzt worden war, unterscheidet 
sich ebenso wie ihr Temperaturkoeffizient nicht mehr von gewdhnlichen 
Metallen. 

4. Diese Tatsachen werden durch eine von mir vorgeschlagene Theorie 
erklart. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. K. Honda fiir seine freundliche 
Leitung meinen herzlichen Dank aussprechen, ebenso wie Herrn Professor 
M. Yamada fiir seine wertvollen Vorschlage und auch den Herren 
T. Momma und §. Otsuki fir ihre eifrige Hilfe. 
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Zur Theorie der Storungen in Bandenspektren. 
Von G. P. Ittmann in Utrecht. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Juli 1931.) 


Es wird eine Theorie der Stérungen in Dublettbandenspektren unter Beriick- 
sichtigung des Elektronenspins entwickelt. Mehrere an den Banden von CN, 


SiN und Nj beobachtete Phinomene finden an Hand dieser Rechnungen eine 


Deutung. 


Einleitung. Hine Theorie der Stérungen in den Bandenspektren zwei- 
atomizer Molekiile wurde zuerst von Kronig!) gegeben. Er zeigte, dah 
die Abweichungen der Terme von den gewohnlichen Termformeln gewissen 
Gliedern in der Wellengleichung des Systems zugeschrieben werden miissen, 
die bei der Ableitung dieser Formeln vernachlassigt werden. Beriicksichtigt 
man jene Terme nach den Methoden der Stérungsrechnung, so erhalt 
man Erscheinungen, wie sie experimentell beobachtet worden sind. Bei 
der quantitativen Behandlung wurde nur der Fall der Singulett-Terme 
untersucht. Da sich. aber die in letzter Zeit erhaltenen experimentellen 
Resultate?) hauptsachlich auf Dublettbanden beziehen, schien es wiinschens- 
wert, die Rechnungen auf emen von Null verschiedenen Elektronenspm 
zu verallgememern. Die dabei auftretenden Verhaltnisse werden ziemlich 
verwickelt, und wir wollen deshalb im folgenden einen ganz bestimmten 
Fall, naimlich die Stérung emes 72-Zustandes durch einen ?//-Zustand 
besprechen. Dieser Fall ist theoretisch besonders lehrreich, und auSerdem 
sind unter dem experimentellen Material nur hierfiir emgehend untersuchte 
Beispiele bekannt. Dieselbe Methode kann dann leicht auch auf die gegen- 
seitige Stérung zweier 7 X-Zustinde oder zweier *//-Zustinde angewandt 
werden. 

§ 1. Die ungestorten Hnergieniwveaus. Wir betrachten, wie gesagt, 
einen ?.>- und einen 2//-Zustand eines zweiatomigen Molekiils und nehmen 
an, daf gewisse Rotationsschwmgungsniveaus des letzteren ungefahr 
dieselbe Energie haben, wie gewisse Rotationsschwingungsniveaus des 
ersteren, was die grundsatzliche Vorbedmgung fir das Auftreten emer 
Stérung ist. Sowohl fiir den ?2- wie fir den 2//-Zustand gehen wir in 
nullter Naherung der Stérungsrechnung vom Hundschen Kopplungs- 
fall a) aus. Dies bedeutet, da% im der Wellengleichung gewisse Terme fort- 


1) R. de L. Kronig, ZS. £. Phys. 50, 347, 1928. 

*) F. A. Jenkins, Phys. Rev. 31, 539, 1928; J. Rosenthal u. 
F. A. Jenkins, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 381, 1929; F. A. Jenkins u. 
H. de Laszlo, Proc. Roy. Soc. London (A)) 1227, 108; 11929. 
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gelassen werden. Daf wir auch fiir den ?-Term vom Falle a) ausgehen, 
obwohl er in Wirklichkeit viel néher dem Falle b) liegt, ist deshalb not- 
wendig, weil bei emer Stdrungsrechnung natiirlich fiir alle an der Stérung 
beteiligten Energieniveaus dieselbe Stérungsfunktion benutzt werden mug. 

Die Energie der Rotationsniveaus J, die zu dem in Frage kommenden 
Schwingungsniveau (in dem spater zu behandelnden Beispiel des CN 


— > J 


Fig. 1. Die ungestérten Energieniveaus W9. 


zum Schwingungsniveau v= 11) des 2X-Zustandes gehéren, wird mit 
ziemlicher Annaherung durch emen Ausdruck von der Form 


Wi=W3=C+B, [J +4?+4) J=%3,-°° (1) 
gegeben sein. C ist dabei eme Konstante, 
h2 


wobei I, das Tragheitsmoment des Molekiils im ?2-Zustand bedeutet, 
und J ist die Rotationsquantenzahl, die den Gesamtimpuls des Molekiils ein- 
schlieBlich des Spins darstellt. Das } im der eckigen Klammer ist bequemlich- 
keitshalber hinzugefiiet. Jedes der Niveaus J hat auf er der raéumlichen 
noch eine zweifache Entartung, da der Elektronenspin noch parallel oder 
antiparallel zur Kernverbindungslinie stehen kann. Dies ist in der Glei- 
chung (1) durch die zwei Indizes 1 und 2 von W® angedeutet. In Fig. 1 
ist die Gleichung (1) graphisch dargestellt; die Rotationsniveaus erhalt 
man, indem man die Schnittpunkte der gestrichelten Kurve mit den Verti- 
kalen J =1/,, 3/5,... auf die W-Achse projiziert. 

Auf genau dieselbe Weise laBt sich der *//-Zustand behandeln, nur 
ist hierbei zu beachten, dai wir zwei Reihen von Rotationsniveaus haben, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 41 
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x 


\ 
| 


entsprechend den in Betracht kommenden Schwingungsniveaus (im 
Beispiel v = 4) in jedem der Zustinde 7/7,,, und */7;,,. Diese sind ja auch © 
in nullter Naherung schon voneinander verschieden, da bei 7//,), der Spin- - 
impuls 2 um die Kernverbindungslinie dem Bahnimpuls / entgegen- 
gesetzt gerichtet ist, wihrend sie bei 7//;), parallel stehen. Analog den 
Energien der 2X-Niveaus kénnen wir dann die Energien der Rotations- 
niveaus dieser beiden Reihen in ihrer Abhangigkeit von J durch die Formeln: 


*ITs), WS = We=D+ BilJ+3)?—7t) JS oa (2) 
“IT, Wii Ww? = E+ Balls +2 JF eS 


9? 


darstellen. Die Werte von B,, diirfen fiir beide Reihen als gleich angenommen 
werden, da ja das Tragheitsmoment des Molekiils von der Orientierung — 
des Spins nur unwesentlich abhéngen wird. Auch hier ist wieder jedes der 
Rotationsniveaus, abgesehen von der raéumlichen Entartung doppelt, da 
je zwei Zustande mit Gesamtdrehimpuls + 2 und — Q2 um die Kern- 
verbindungslinie in nullter Naherung zusammenfallen. Dies ist durch die 
doppelten Indizes 8 und 4, sowie 5 und 6 an W® angedeutet. In Fig. 1 
sind auch die den Gleichungen (2) und (8) entsprechenden Kurven ein- 
getragen worden. Dabei ist angenommen, daB C < D < EH, der ?/]/-Term 
also ,,verkehrt‘‘ ist, sowie daB B,< By ist (dies wegen des spater zu be- 
handelnden Beispiels). 

§ 2. Die Stérungsdetermimante. Wie von Kronig*) und van Vleck?) 
gezeigt wurde, sind die Matrixelemente der Stérungsfunktion nur fiir solche 
Paare von Niveaus von Null verschieden, die den gleichen Wert von J 
haben, wahrend sich ihre Werte 2 héchstens um eine Hinheit unterscheiden. 
In unserem Beispiel gibt es, von der réiumlichen Entartung abgesehen, 
zu jedem J-Werte sechs Niveaus, die paarweise zusammenfallen. Wir 


erhalten also eine sechsreihige Stérungsdeterminante, die wir hierunter 
angeben: 


Wa W ae HY 0 a Hy, 
HG Ws oi, 9 By ae Hi, 
H?, 0 neh PRES Wateawe H?, 0 

J Hi, 0 Wi-wWw 0 rsa 
Ho H!. Ho Of WEI oo 
Ho HP. 0 H?, 0 wW—w 


*) l.c.; siehe auch R. de L. Kronig, Band Spectra and Molecular Structure, 
Cambridge, University Press, 1930, 8S. 40ff., fiir eine allgemeine Ubersicht der 
hier erérterten Erscheinungen. 


*) J.H.van Vleck, Phys. Rev. 33, 467, 1929. 
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Dabei werden die Energiewerte W®, von denen wir hier atsgegangen sind, 
durch die Formeln (1), (2) und (8) dargestellt, wihrend die Matrixelemente a 
nach den oben genannten Verfassern gegeben sind durch: 

He = By (J = 3 a) 

Hy = Be Ve ELS); 

H,=o VI—-)O+9, 

Te = by 

Ho =c (J+}). 


Die GréBen a, b und ¢ sind dabei im allgememen klein gegen B, und B, 
und praktisch unabhaingig von J. 


Zunachst ist es moglich, die sechsreihige Determinante als Produkt 
zweier dreireihiger Determinanten zu schreiben, und zwar als Produkt 
der folgenden: 


Ue el i tile Heat, Woo WwW Hy; Ho 
ee We ow Pa ye WO LY) 
Hm, om, wmi—w|| 4H om, Wi—w 


Setzt man diese gleich Null, so erhalt man zwei Gleichungen dritten Grades 
fir die unbekannten HEnergiewerte W. Statt sie streng zu légen, werden 
wir sie nach einer Methode behandeln, die die Natur der verschiedenen 
Storungselieder viel deutlicher zum Vorschein kommen 1aBt. 


$3. Verzerrung der Spinmultvpletts durch Rotation. Statt der obigen 
Determinanten (4) betrachten wir zundchst die folgenden einfacheren 
Determinanten : 


W—H—w 0 0 W+H.—W 0 0 
eas WE eo | 0 We Wer TE (6) 
0 Dm w—w | 0 . Ww—w 


welche aus (4) bei Vernachlassigung der die Konstanten a, b, ¢ enthaltenden 
kleineren Matrixelemente entstehen. Durch Multiplikation der letzten 
beiden Reihen oder Spalten mit geeigneten Faktoren und Addition bringen 
wir sie auf die Diagonalform: 


Vases OE SLO Wiaw '0 0 
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Dann sind die neuen Energiewerte gegeben durch: 


WwW = W°—HM,, 
W; == ve ame Se 
: 170 0 Daca 0, 2 


0 0 0 Wo? 
Wi=W= ue as ee \(ee S 2) + i.) 
In Fig.2 sind diese Energiewerte als Funktionen von J dargestellt 
worden, und zwar die zum 22-Zustand gehorigen W, und W, wiederum 
gestrichelt, die zum *//-Zustand gehérigen W,=W, wd W,=W, 
voll ausgezogen. Die 
Energiewerte W, und W, 
kénnen wir auch in der 
Form 
Wo=¢ + Byte 
schreiben, wenn wir 
K=J—1/, tir W, und 
K=J-+1), fir W, ein- 
setzen. Dies Resultat ist 
nichts anderes als die 
schon von van Vleck 


Er Bm 3 7 (l.c.) untersuchte Ord: 
—>J nung der Rotations- 


Fig. 2. Die durch Rotation verzerrten Energieniveaus W’. niveaus von 2X’ nach K, 


entsprechend dem extremen Hundschen Kopplungsfall b). Die beiden 
Kurven fiir Ws und W 5,6 sind nicht mehr parallel, sondern entfernen 
sich voneinander fiir wachsendes J. Wir haben es hier mit der Verzerrung 
der Spimmultipletts durch Rotation zu tun, wie sie schon von Kemble, 
Hill und van Vleck, und van Vleck+) untersucht wurde; jedoch ist der 


Verlauf der Werte W’ als Funktion von J in dieser Naherung noch 
ganz glatt. 


1) K. C. Kemble, Phys. Rev.: 30, 387, 1927; HE. L. Hill una 
J.H.van Vleck, ebenda 32, 250, 1928; J.H. van Vleck, ebenda 33, 467, 


1929; siehe auch R. de L. Kronig, Band Spectra and Molecular Structure, 
S. 44 ff. 
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§ 4. Dre eigentlichen Stérungen. Die Determinanten (4) behandeln 
wir nun genau so wie im vorhergehenden Paragraphen die Determinanten (5), 
um an Stelle von os be eme Null zu bekommen. Das Resultat ist: 


We eet i ae. A, H,, 
a te tot EE ne ges 1209) 
ne Oe WW wee ONE TE 


Dabei sind die Energiewerte W’, welche wir nun als die ungestdrten Niveaus 
betrachten werden, durch die Formeln (6) gegeben, und fiir die Matrix- 
elemente H’, erhalten wir folgende Ausdriicke: 


if a aH’, Set a), 
Hi. Fee, a i’) =F pit; 
a - a H!, eed ar oY): 


H,, = a (H,+ He) + BH. 


worin: 


Wie aus Fig. 2 hervorgeht, haben wir angenommen, da fiir gentigend 
kleine J-Werte W, <W, <W, =W, <W, = W, gilt, und die erste 
Uberschneidung dieser, hier als ungestért betrachteten Energieniveaus bei 
demjenigen Werte J,, stattfindet, fiir den W, = W, ist. In der Nahe dieses 
J-Wertes gilt: W, — Wy > |W, — W,| und deshalb kénnen wir in diesem 
Gebiete in erster Naherung den Hinflu8 von H,, auf die Lage der Energie- 
niveaus vernachlassigen. Die zweite Stérungsdeterminante (7) diirfen wir 
also in der Nahe der ersten, eigentlichen Stérung im folgender, ver- 


eimfachter Form ansetzen: 


W.-W OH 0 
ie yy 2 .-6 


0 Co Sw 
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His ist klar, daB in diesem Gebiet nur die Niveaus W, und Wy erheblich 
von den gestrichenen Hnergiewerten abweichen: 


Wey Wie We TY yy 
Ww" 4. OR +]/ 9 \+ io 


4 


und also haben nur diese hier eine eigentliche Stérung erlitten. In voll- 
kommen analoger Weise behandeln wir die drei Stérungen, welche bei 
den hdheren Werten J,3, Jos, Jy, auftreten, fiir die: W, ae Ws, W, =e Wes 
W, = W, gilt. 

Das allgemeine Verhalten der sechs zu einem J-Werte gehdrigen 
Energieniveaus mit zunehmendem J ist in Fig. 3 gezeigt, wobei die Kurven 
fir die #X-Niveaus ge- 
strichelt, die fir die 2/J- 
Niveaus voll ausgezogen 
sind. Bekanntlich iber- 
schneiden die Wurzeln der 

Storungsdeterminante 
sich niemals, sondern ent- 
fernen sich voneimander 
an denjenigen Stellen, wo 
die angenaherten Lésun- 
gen Schnittpunkte auf- 
weisen. Man sieht jetzt 
auch, da8 man wirklich 

sechs verschiedene 


see Niveaus bekommt, da: 
lg. 3. sth ” " " 
Die gestérten Energieniveaus WW’. WwW, == Ws, W, + Ww. ? 


W, = W, ist. 

In groBerer Entfernung von den J-Werten, bei denen zwei Niveaus 
zusammenfallen, geht die so erhaltene Aufspaltung fiir den 22-Zustand 
in die gewohnliche g-Verdopplung, fiir den 2/7-Zustand in die gewoéhnliche 
A-Verdopplung tiber, wie sie schon van Vleck (l.c.) untersucht hat. 

§5. Dre Intensititen. Bevor wir zum Vergleich mit der Erfahrung 
iibergehen, sei noch kurz der Verlauf der Intensitaiten in der Nahe der 
Stérungen angegeben!). Nehmen wir z.B. die erste Stérung in Fig. 8, 
die zwischen den Niveaus W, und W, stattfindet. Nennen wir die Wellen- 


*) Ein der Rechnungsweise nach ahnliches Problem untersuchten Kronig 
und Fujioka, ZS. f. Phys. 68, 168, 1930. 
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funktionen von Wy und W, baw. y, und 4, 80 sind die Wellenfunktionen 
der gestérten Niveaus W, und W, nach der Storungsrechnung gegeben 


durch: : \ , 
yr = Soo pr + Soy Ya: | 


ys = Sis Yo t+ 84, yas) 

1] 15 eee 

a= Su= Va b+ )i—Ge)} 
29 44 - = (Zi 

; - i, Oe et ita ge 

a= — 84 Vat Yi — Ge) 


Es bestehe nun far die Niveaus W,, die Moglichkeit, mit einer Reihe 
von Rotationsschwingungsniveaus W’ eines anderen Elektronenzustandes 


(8) 
wobei: 


zu kombinieren, wahrend die Uberginge W, <--> W’ eine verschwindende 
Wahrscheinlichkeit haben. (Dies entspricht den tatsichlichen Verhalt- 
nissen, da, falls Banden von den beiden verschiedenen Hlektronen- 
zustanden W, und W, zum selben Endzustand fithren, sie doch im all- 
gemeinen nur in ganz verschiedenen Spektralbereichen eine wahrnehmbare 
Intensitét haben.) Bezeichnen wir die Intensitaét eines bestimmten Uber- 
gangs W, <-—~ W’ mit I,, so wird die Intensitat der Ubergiinge aus den 
gestérten Niveaus Wy und W, nach W’ gegeben durch: 


Lf me isso AP 
prc ey Hes 


Man sieht also: Durch die Stérung wird die Intensitaét der urspringlich 

anwesenden Bandenlinien vermindert. Gleichzeitig treten neue Linien 

auf, die von den Niveaus W, ausgehen, und denen der Intensitatsverlust 

der vor der Stérung anwesenden Uberginge zugute gekommen ist, da: 
ges OE ie 

Ganz analoge Betrachtungen gelten an den tbrigen Stellen, wo Storungen 

auftreten. 

§6. Vergleich mit der Erfahrung. Wie schon in der Hinleitung bemerkt 
wurde, liegen im experimentellen Material mehrere Beispiele gegenseitiger 
Storungen von 2- und 2//-Termen vor. Im vorhergehenden haben wir 
bei der Entwicklung der Theorie dieser St6rungen m Dublettbanden unsere 
Annahmen derart gewahlt, daB wir die Resultate nun leicht mit den von 
Jenkins und Rosenthal (l.c¢.) gegebenen experimentellen Daten be- 
ziglich einer Stdrung im Bandenspektrum von ON vergleichen kénnen. 

Bekanntlich hat man es beim CN mit zwei ?X-Hlektronentermen a #2’ 
und b 2 sowie einem verkehrten *//-Term zu tun. Die violetten Banden 
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und die sogenannten Schwanzbanden gehéren zu Ubergingen zwischen | 
den 2X-Zustinden, wahrend die roten Cyanbanden den Ubergangen vom 
277-Zustand zum tieferen 22-Zustand a? zugeschrieben werden miissen. 
In Fig. 4 sind diese Verhaltnisse dargestellt. Die Rotationsschwimgungs- 
niveaus mit v = 11 vom a22-Zustand und mit v = 4 vom */J-Zustand 
fallen nach Rosenthal und Jenkins fast zusammen, und in der Tat 
sind hier mehrere Stérungen beobachtet. Die numerischen Werte fiir die 

Konstanten C, D und E m 
= unseren Formeln (1), (2) und 


as (3) werden nach ihnen gegeben 
durch: 
er C = 21028 em, 
. D = 21072 cm“, 
us E = 21128 em, 
Ra? wahrend nach Jenkins (1. c.) 
vit ge = ae in Gleichung (1) die Konstante 
eu : B, der zum Schwingungsniveau 
= c >) g 
‘ ae ——————————————— a v= 11 des Elektronenzustandes 


a?’ gehdrigen Rotations- 
Fig. 4. Das Termschema von CN. 
« = violette Banden, 6 = Schwanzbanden niveaus den Wert 


und y = rote Banden. - 1 
By = 1,6953 em- 


hat. Da die roten Cyanbanden leider immer noch nicht geniigend analysiert 
sind’), ist in unseren Gleichungen (2) und (8) der Wert der Konstante B, 
der zum Schwingungszustand v = 4 des ?//-Terms gehérigen Rotations- 
niveaus bis jetzt nicht sehr sicher bekannt. ‘Trotzdem ist es méglich, 
mehrere der hier gezogenen Schliisse zu priifen. 


Unsere Fig. 5 ist mit gewissen Abanderungen der Fig. 1 von Rosen- 
thal und Jenkins (1. c. §. 882) nachgebildet. Wir haben anstatt K die 
Rotationsquantenzahl J als Abszisse gewahlt, da die gré8ten Storungen 
in den sich gegenseitig st6renden Termen bei emem und demselben J-Werte 
liegen sollen. Die Differenzen zwischen den wirklichen Termen und den 
Werten, wie sie aus den tiblichen Termformeln folgen, sind als Ordinaten 
aufgetragen. Die gestrichelten Kurven stellen die Abweichungen der 


1) Nachtrdge zur Korrektur (August 1931): Inzwischen haben Jenkins, 
Roots und Mulliken (Phys. Rev., Letter to the Editor, im Erscheinen) die 
roten Cyanbanden weiter analyaiert: ihre Ergebnisse sind in vollkommener 
Ubereinstimmung mit unseren Vorhersagen. Dr. Jenkins méchte ich danken 
fiir die Ubermittlung des Manuskriptes der erwahnten Zuschrift. 


. 


ar oe 


Fe Fe ee eee hee mT NN ee ee ere 
4 ‘ v 4 pe be oA ‘< 
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22-Niveaus dar, wahrend die ausgezogene Kurve sich auf die von Rosen- 
thal und Jenkins gemessenen *[T;),-Niveaus bezieht. 


_ Die drei Stérungen in den ?X-Niveaus sind die ersten drei in Fig. 8, 
wahrend die vierte Stérung fiir einen gréReren, bisher nicht an diesen 
Banden beobachteten Wert von J,; stattfindet, welchen wir im folgenden 
ungefahr vorhersagen werden. Die Stérung W, = Wg liegt bei Jy, = 27/,. 
Mit Hilfe unserer Formeln (1), (8) und (6) berechnen wir nun aus diesem 
Werte Jy, den Wert B,, des 2/7-Zustandes und finden B,, = 1,589cm-1*, 


~Bestimmen wir mit Hilfe dieses B,, die Lage der iibrigen Stdrungen, so 


erhalten wir im Einklang mit der Erfahrung fir J, ungefahr 18, und 
Ji3 = 251/,, wihrend die nicht gemessene Stdrung W, = W, in der Nahe 
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Die Stérungen der Rotationsniveaus in den Zustinden a22, v = 11 
und 23/5, v = 4 yon CN (nach Rosenthal und Jenkins). 


von J,, = 47 liegen sollte, wenn die Gleichungen (1) und (8) bis zu solchen 
hohen Werten von J noch giiltig sind. 

Auch die Resultate von $5 kénnen wir mit einigen, leider nur quali- 
tativen experimentellen Daten vergleichen. Der von Jenkins (I. c. 8. 555) 
gegebene Verlauf der Intensititen in dem eben besprochenen Beispiel 
von ON ist ganz in Ubereinstimmung mit unseren Hrgebnissen. Es zeigt 
sich namlich, daB fiir die J-Werte, fiir welche die Storung groB ist, ,,iiber- 
schiissige“* Linien auftreten (siehe auch Fig. 5). Diese kommen nach unserer 


* In hinreichender Ubereinstimmung mit dieser Vorhersage fiihrten die 
Messungen von Jenkins, Roots und Mulliken zu: 
Bry = 1,586 Cmi=*s 
AL* 
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Theorie eben dadurch zustande, da in der Nahe der Stérung der #/7-Zustand : 


auch mit dem b2X-Zustand kombinieren kann, da seine Wellenfunktion 


nach Gleichung (8) mit der von a?’ ,,vermischt‘‘ wird. Auch die Intensitats- 


verminderung der ,,regelrechten“ auf Kosten der ,,iiberschiissigen“ Linien 
ist bei Jenkins deutlich zu sehen. Bei den von Jenkins und de Laszlo 
(l.¢.) beobachteten Stérungen im Bandenspektrum von SiN sind auch 
ganz Abnliche Phanomene nachzuweisen (vgl. vor allem 1. ¢. 8. 110 und 111). 
Die von Fassbender!) und von Ornstein und v. Wijk?) in den negativen 
Stickstoffbanden beobachteten Stérungen sind auch an Hand der vorher- 
gehenden Betrachtungen eingehender zu diskutieren. 

Wie schon gesagt, laBt sich die gegenseitige Stérung m anderen Fallen 
ebenfalls nach unserer Methode behandeln. Doch sind die dabei auftretenden 
Verhiltnisse viel weniger interessant als in dem untersuchten Falle, wo 
fiir 22’ die beiden Niveaus mit gleichem J schon vor der eigentlichen Stérung 
einen erheblichen Energieunterschied haben und dadurch die Stérungen 
der beiden Komponenten bei ganz verschiedenen Energiewerten auf- 
treten. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und sein férderndes Interesse 
wahrend ihrer Ausfiihrung méchte ich Herrn Kronig meinen besten 
Dank aussprechen. 


Utrecht, Juni 1981, 


1) M: Fassbender, ZS. f. Phys. 30, 78, 1924; vgl. S. 82—83. 
) L.S. Ornsteinu. W. R.v. Wijk, ebenda 49, 315, 1928; vel. S. 322. 


627 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Technischen Institut in Leningrad.) 


Elektrische Entladungen in Steinsalz. 
Von Lydia Inge und Alexander Walther in Leningrad. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mai 1931.) 


Die Richtungen, in denen sich die elektrischen Entladungen in Steinsalz bei 

StoBspannungen verbreiten, werden untersucht. Im Falle der positiven Ent- 

ladung sind das zwischen 20 und 150°C die Richtung der Wiirfeldiagonale 

{1, 1, 1], oberhalb 150°C die der Flachendiagonale [1, 1,0], im Falle der nega- 

tiven Kntladung zwischen 20 und 100° unbestimmt, oberhalb 100° die der 

Wirfelkante [1, 0,0]. Die kritische Feldstirke, bei der der Wert der Ent- 
ladungen beginnt, ergibt sich zu 2.108 Volt/em. 


Hs ist von uns in zwei Aufsatzen gezeigt worden, da8 sich in den festen 
Isolatoren bei StoBspannungen, in einigen Fallen auch bei Wechselspannung, 
Teilentladungen beobachten lassen). In Kristallen folgen diese Ent- 
ladungen bestimmten einfachen Richtungen, die von 
der Struktur des Stoffes abhiéngen. Da diese Er- 
scheinung ein allgememes Interesse hat, setzten wir 
unsere Untersuchungen fort, indem wir erstens den 
Temperaturbereich erweiterten, in dem die Messungen 
ausgefiihrt wurden, zweitens die kritische Feldstarke 
zu bestimmen vyersuchten, bei der die Teilentladungen 
anfangen zu wachsen. Die meisten Versuche wurden 
wie friither an Steinsalz ausgefiihrt. 

—§ 1. Teilentladungen bei verschiedenen Temperaturen. 
Die Methodik der Messungen war eine ahnliche wie bei 
unseren friiheren Arbeiten. Bei niedrigeren Temperaturen 
bis etwa 150° wurde der Steinsalzkristall zwischen emer 
ebenen Hlektrode und einer Spitze emgeklemmt und der Durchschlag 
unter Transformator6l ausgefiihrt. Bei héheren Temperaturen, die itber 
dem Flammpunkt des Oles liegen, wurde die Methodik folgendermafen 
abgeandert. Fiir die Messungen wurde ein Steinsalzblock von 20 bis 25 mm 
Hohe und etwa 20 x 20 mm? Seitenflache benutzt (Fig. 1a). In den Kristall 
wurde ein Loch hineingebohrt, in das eine Glasréhre b mit einer Kittmasse d 
eingekittet wurde. In das Rohr war eine StahInadel c eingefiihrt, so daB 


Fig. 1. 


1) L.Inge u. A. Walther, Arch. f. Hlektrot. 24, 259, 1930; ZS. £. 
Phys. 64, 830, 1930. 
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die Spitze auf dem Steinsalz zu stehen kam. Das Rohr selbst wurde im 


Innern mit schwerem Schmierdl gefiillt und oben verpfropft. Das letzte 7 


Verfahren war unbedingt notig, da sich sonst an der Spitze nicht die hohen 


Feldstarken ausbilden konnten, die fir den Durchschlag nétig waren. 
Blieb z. B. das Rohr inwendig mit Luft gefiillt, so bildeten sich an der 
Spitze so heftige Entladungen aus, daB das ganze Loch als eimheitliche 
Elektrode wirkte, wobei die Feldstarke, die nun an der Spitze herrschte, 
bedeutend kleiner war als im Falle, wo die Nadel im Ol stak. Bei emer 
solechen Anordnung lieBen sich Temperaturen bis 450° erreichen. 

Im Falle von StoBbeanspruchung machten wir von derselben An- 
ordnung Gebrauch, die von uns friither beschrieben worden ist'). Der 
Priiflmg wurde am Ende der Wellenleitung emgeschaltet. Die meisten 
Versuche wurden bei emem eimmaligen Sto (Ende der Leitung durch 
einen dem Wellenwiderstand gleichen Ohmschen Widerstand wberbriickt) 
von etwa 10’ sec ausgefiihrt, emige weitere Versuche, bei denen héhere 
Spannungen nodtig waren, bei reflektierten St6Ben (Hnde der Wellenleitung 
frei). 

Die Messungen -geschahen sowohl bei positiver als auch bei negativer 
Spitze. Mehr Beachtung als friiher wurde den Richtungen geschenkt, die 
sich bei negativer Spitze ergaben. Die entsprechenden Entladungen 
werden wir weiter als positive (Spitze positiv) und negative (Spitze 
negativ) bezeichnen. 

Die Messungen fiihrten zu folgenden Resultaten: 

Bei Zimmertemperatur folgt die positive Entladung meist der Richtung 
der Wiirfeldiagonale [1, 1, 1], in emigen wenigen Fallen der Richtung der 
Flachendiagonale [1, 1, 0] (Fig. 2)). Unsere friitheren Versuche erweisen 
sich somit als vollkommen bestatigt. Derselben Richtung folgen die Ent- 
ladungen auch bei 100° (Fig. 3). Zwischen 100 und 150° andert sich das 
Bild, wobei hier gleich oft beide oben erwahnte Richtungen [1, 1, 1] und 
[1, 1,0] vorkommen. Von 150° an bis 450° folgen die Entladungen aus- 
schlieBlich den Richtungen der Flachendiagonale [1,1,0] (vgl. Fig. 4, 
5 und 6)%). Bei einer senkrecht zu [1, 1, 1] ausgeschliffenen Platte bildeten 
sich im Temperaturbereich 20 bis 180° vier Entladungsbahnen aus, von 


1) L. Inge u. A. Walther, l.c. 

*) Da es sich tatsichlich um die Richtung [1, 1, ih nicht [1, 1, 0] handelt, 
folgt z. B. daraus, da von den vier Entladungsbahnen auf den Fig. 2 und 3 
nur zwei zu sehen sind, da sich diese Richtungen paarweise decken. 

*) Die senkrecht nach unten gehenden Bahnen entsprechen Flichen- 
diagonalen, die zum Beobachter hin gerichtet sind. 


Fig. 2. Positive Entladung. StoBspannung. Zimmertemperatur. 
Schichtdicke 18mm. Spannung 50kV. 35fache Vergréferung. 


Fig. 3. Positive Entladung. StoBspannung. Temperatur 100° C. 
Schichtdicke 12,5mm. Spannung 58kV. 35fache Vergroferung. 
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Fig. 4. Positive Entladung. Stofispannung. Temperatur 190° C, 
Schichtdicke 12mm. Spannung 37kY. 35fache Vergréberung. 


Fig. 5. Positive Entladung. StoSspannung. Temperatur 350° 0, 
Schichtdicke 12mm. Spannung 35kV. 35fache VergréBerung. 
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Fig. 6. Positive Entladung. StoBspannung. Temperatur 4509 C. 
Schichtdicke 13mm. Spannung 35kV. 35fache Vergréferung. 


Fig. 7.. Negative Entladung. StoBspannung. Zimmertemperatur. 
Schichtdicke 16mm. Spannung 35kY. 35fache Vergréferung. 


‘ 
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denen eine senkrecht nach unten geht (Richtung der Wirfeldiagonale 3 
[1,1,1]), die drei tibrigen langs [1, 1, 0] gerichtet sind. 

Die Bahn der negativen Entladung ist bei Zimmertemperatur stark - 
gebrochen, ihre Richtung ziemlich unbestimmt. Am haufigsten kommen | 
Strecken vor, die lings [1, 1, 1] und [1, 1, 0] gerichtet sind (Fig. 7). Dasselbe 
gilt auch fiir 100° (Fig. 8). Von 150 bis 160° an werden die ‘Entladungen — 
geordneter, indem sie dann ziemlich genau der Richtung der Kante [1, 0, 0] 


Fig. 8. 
Negative Entladung. StoBspannung. Temperatur 100°C. Schichtdicke 12 mm. 
Spannung 58kY. 35fache Vergréferung. 


folgen, aber dennoch stark gekriimmt bleiben (vgl. Fig. 9, 10 und 11). 
Diese Richtungen bleiben bis zu der héchsten von uns erreichten Temperatur, 
namlich 450°, bestehen. In dem Falle, wo der Steinsalzkristall bei etwa 500° 
wihrend mehreren Stunden getempert wird, lassen sich auch bei Zimmer-— 
temperatur langere Strecken beobachten, die lings iy 0, °! gerichtet sind 
(vgl. Fig. 12 und 7). — > 
Falls die Platte senkrecht zu der Wirfeldiagonale ausgeschliffen ist, 

so verbreitet sich die negative Entladung bei 200° nicht mehr senkrecht 
nach unten, sondern in schrigen Richtungen, wobei die Entladungsbahnen 


Elektrische Entladungen in Steinsalz. 633 


so stark verzweigt und gebrochen sind, daB es aber kaum gelingt, sie einfach 
kristallographisch zu deuten. Dieser Versuch zeigt dennoch klar, daB die 
negative Entladung nicht eimfach dem kiirzesten Wege zwischen den Elek- 
troden folet, wie man es annehmen kénnte, sondern, daf ihre Richtungen 
in einem gewissen Zusammenhang mit der Struktur deg Stoffes stehen. 

Die Temperatur tibt nicht nur auf die Richtungen, sondern auch auf 
die Linge der Entladungsbahnen einen béstimmten Binflu8 aus, und zwar 


Fig. 9. 
Negative Entladung. Stofispannung. Temperatur 1909 C. Schichtdicke 12 mm. 
: Spannung 37kV. 35fache Vergréferung. 


ist dieser HinfluB bei der positiven und der negativen Entladung ungefahr 
der gleiche. Geht man von Zimmertemperatur zu 150 bis 200° iiber, so 
bedarf es etwa der halben Spannung, um die gleiche Linge der Entladungen 
zu erreichen. Oberhalb 200° schemt die Linge der Entladungsbahn bei 
gegebener Spannung von der Temperatur nicht abzuhangen. 

Vergleicht man die positiven und negativen Entladungen, so sieht 
man, daB sie sich nicht nur der Richtung nach, sondern auch nach ihrer 
Struktur deutlich unterscheiden. Fiir die positive Entladung sind die 
langen geradlinigen Strecken charakteristisch, die den oben erwihnten 
Richtungen genau folgen. Die Bahn der negativen Entladung ist dagegen 
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Fig. 10. Negative Entladung. Stofspannnng. Temperatur 270° C,. 
Schichtdicke 10mm. Spannung 82kV. 35fache VergréSerung. 


Fig. 11. Negative Entladung. StoBspannung. Temperatur 350° C. 
Schichtdicke 12mm. Spannung 37kV. 35fache Vergréferung. 
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immer gekriimmt und folgt nur im allgememen den en sebener see ato 


graphischen Richtungen. 


Wird das Steinsalz vor den Versuchen rontgenisiert, bis es eine dinkele 
braune Farbung angenommen hat, und darauf Stospannungen unter- 
worfen, so ist die positive Entladung bei Beleuchtung bedeutend linger 


als ohne Beleuchtung. Die se eabedung wird dagegen aurch Be- 
leuchtung nicht geandert. . 


Es ist von uns schon friiher gezeigt worden, da im Falle von Wechsel- 


; spannung de Entladungen bei Zimmertemperatur der Richtung der Flachen- 


Fig. 12. 
Negative Entladung. StoBspannung. Priifling bei 450° C getempert. Zimmertemperatur. 
Schichtdicke 10mm. Spannung 40kV. 35fache Vergréberung. 


diagonale [1, 1, 0] folgen. Bei Temperaturen, die 200 bis 250° iibersteigen, 
lassen sich keine Versuche mit gewohnlicher Wechselspannung (50 Hertz) 


-ausfithren, da man einen Warmedurchschlag bekommt. Bei gedimpften 
‘Hochfrequenzstrémen konnte man dagegen bis 450° unbehindert vor- 


schreiten. Die Entladungen erwiesen sich oberhalb 250° als streng lings 


(1,1, 0] orientiert, ebenso wie die den StoLspannungen entsprechende 


positive Entladung bei derselben Temperatur. 
42% 
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Der Umstand, daB sich bei Zimmertemperatur die Richtungen der_ 
Entladungen bei Wechselspannung und StoSspannungen unterscheiden, — 
kann leicht dadurch erklart werden, daB der Kristall bei Wechselspannung ~ 
um den Entladungskanal herum bedeutend erwarmt ist. Die Entladungen 
miissen deshalb den Richtungen folgen, die sie bei hdheren Temperaturen 
haben (oberhalb 150°), wahrend bei StoBspannungen eine solche Erwarmung 
und Richtungsdnderung nicht stattfinden kann. 

Falls eine Steinsalzplatte bei hoher Temperatur emer Gleichspannung 
dauernd unterworfen wird, so scheidet sich, wie bekannt, das Natrium in 


Fig.13. 
Natriumdendrit bei Gleichspannung. Temperatur 3509 C. Schichtdicke 10 mm. 
Spannung 9kV. Exposition 30 Min. 20fache Vergréferung. 


Form von Dendriten aus. Sihjelnikoff und Anton Walther haben 
den Wuchs von solchen Dendriten bis etwa 350° herab verfolet und gezeigt, 
daB sie bestimmt kristallographisch orientiert sind, namlich langs den 
Kanten des Wirfels [1,0,0]). Als Hlektroden dienten dabei ee Spitze 
und eine Platte, wobei die Spitze negativ geladen war. Wir wiederholten 
diese Versuche, wobei sich zeigte, daB unter gewissen Bedingungen der 
Wuchs von Dendriten gut zu beobachten ist. Zwei Mikrophotographien 
von solchen Dendriten sind in den Fig. 18 und 14 angefiihrt. 


1) Diese Arbeit von Sihjelnikoff und Anton Walther ist im Marz 
dieses Jahres bei einer Tagung in Charkow vorgetragen worden. In dem Vortrag 
behaupten sie, daB es ihnen gelungen ist, den Wuchs von Dendriten bis zu 
Zimmertemperaturen herab zu verfolgen. Diese Tatsache halten wir aber als 
noch nicht festgestellt, da sie entschieden unserer Erfahrung widerspricht. 
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Die Hauptbedingung war dabei ein scharf inhomogenes anfangliches 
_elektrisches Feld. Die Nadel mute in den Kristall emgedriickt werden, 


sonst wurde durch die an der Spitze auftretenden Oberflachenentladungen 
das Feld dermafen geschwicht, daB sich keme Dendriten auszubilden 
vermochten. Da der Wuchs von Dendriten erst bei ziemlich hohen Span- 


geniigend mhomogen war, ein Warme- 
durchschlag aus, eine Erscheinung, 
die mit dem Wuchs von Dendriten 


nichts gemein hat wnd auf ihn 


hemmend einwirkt. Es laBt sich 
leicht analytisch zeigen, daB die 
Durchschlagsspannung nach — der 


_ Warmetheorie bei gegebener Schicht- 


dicke im homogenen Felde niedriger 
liegt als im inhomogenen, wogegen 
fir den Wuchs von Dendriten eine 
anfaingliche starke Stromkonzentra- 


tion nétig ist, die durch ein in- 


homogenes Feld begiistigt wird. 
Wie erwihnt, erfordert der Wuchs 
der Dendriten eme hohe Spannung 
und eine lange Zeit, bei einer Tem- 
peratur von 350°, emer Schichtdicke 
von 10mm und 9kV etwa 30 Minuten. 


Bei Temperaturanstieg {allt diese 


_kritische Spannung ziemlich  steil 


ab und betragt z. B. bei derselben 
Schichtdicke und einer Temperatur 
von 450° bloB 5 kV nach 12 Minuten 
Exposition. Weder bei positiver 


- nungen anfing, so bildete sich gewéhnlich in dem Falle, wo das Feld un- 


7 


Fig. 14. Natriumdendrit bei Gleichspannung. 

Temperatur 4509 C. Schichtdicke 10 mm. 

Spannung.5 kV. Exposition 12 Min. 20'fache 
VergréBerung. 


Spitze noch bei Wechselspannung lieB sich eine Spur von Dendriten 
entdecken, was auch von vornherein zu erwarten war. 

Die Tatsache, daB sich die negative Entladung bei Stofspannung 
langs denselben Richtungen verbreitet, wie die Dendrite, schemt uns von 
bedeutendem Interesse zu sein. Wir werden hierauf noch bei der Be- 
sprechung der Versuchsergebnisse zuriickkommen. 

Wir sehen, daB es unméglich ist, einem Kristall bestimmte konstante 
Richtungen zuzuschreiben, in denen sich die Entladungen verbreiten. 
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Diese Richtungen kénnen sowohl von der Spannungsart als auch von_ 


der Temperatur abhaingen. 
Die Versuchsergebnisse sind noch einmal in der Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. 
Tabelle 1. 
Rachtung der Entladungsbahnen in Steinsalz ber verschiedenen Temperaturen. 


Sto{spannungen 
Spitze Spitze Wechselspannung Gleichspannung 
we positiv negativ 


Temperatur 


— 180 bis 100|/[1, 1, 1] [1, 1, 0] | unbestimmt | fae at, 0]) — 
100: 1501), Lett. 0] anbestimmt || [ — 
150 , 450 pls 4,20) PESOS O} I Af 1,0] Oberhalb 350° C 
i Dendrite [1, 0, 0] 


In dem Falle, wo zwei Richtungen gegeben sind, kommt die unter- 
strichene éfter vor als die nicht unterstrichene. 

§ 2. Die Bestimmung der kritischen Feldstérke. Die oben besprochenen 
Versuche haben den wichtigen Nachteil, dai sie in emem vollkommen 
unbestimmten elektrischen Feld ausgefiihrt wurden. Noch mehr, die Ver- 
suche konnten auch dadurch gefalscht sem, da$ das Einbettungsmedium, 

en das die Nadel umgab, bei der ganzen Erschemung eine 
bestimmte Rolle spielte. Um reme Bedingungen zu 
schaffen, war es deshalb nétig, sowohl das elektrische 
Feld so zu gestalten, daB es berechnet werden konnte, 
als auch das Kimbettungsmedium zu entfernen. Dies 
wurde folgendermafien erreicht: in den Steinsalzkristall 
wurde eine Vertiefung von etwa 1mm Durchmesser 
und 10 bis 15mm Tiefe hinemgebohrt (vgl. Fig. 15). 
Dies Loch wurde von innen sorefaltig mit Salzlésung poliert, bis das untere 
Ende (Fig. 15) die Form einer Halbkugel angenommen hatte. Um ein 
gutes Anliegen der oberen Elektrode zu bekommen, andererseits Spalten- 
bildung zu vermeiden, wurde das Loch innen mit ungesattigter Salzlésung 
ausgefillt. Bei héheren Temperaturen war selbstverstindlich die Salz- 
lésung nicht zu gebrauchen, es zeigte sich aber, daB man giinstige Resultate 
auch dann bekam, wenn man das Loch innen einfach mit Staniol aus- 
stopfte. Bei den hohen Spannungen um die es sich hier handelte, wurde 
die Luft im Loch intensiv ionisiert und diente als gut anliegende Elektrode. 
Als untere Elektrode brauchten wir eine Kupferplatte. 

Das elektrische Feld der ganzen Anordnung ist demjenigen einer 
Kugel gegen eme Ebene sehr nahe, falls man den Durchmegser der Bohrung 


|) 


Fig. 15. 
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und der Kugel gleichsetzt. Genaue Rechnungen haben gezeigt, daB der 
Fehler, den man dabei begeht, bei den bei ums vorhandenen Abmessungen 
10% nicht iibersteigt. 

Die Resultate der Messungen sind in der Tabelle 2 angefiihrt, wobei 
in der ersten Spalte das Zeichen der oberen Elektrode gegeben ist. 


Tabelle 2z 
Abhdngigkeit der kritischen Feldstdrke von der Temperatur und der Polaritdt bei 
StoBspannungen. 
Temperatur Schichtdicke re genes Kritische Kritische 
Polaritit ? oo mae. Spannung - Feldstiirke 
0C mm mm kV kW/cm 
( 10 0,5 84 1,76 
11 0,5 95 199 
12 0,5 85 1,77 
a f 13 0,5 84 74 
13 0,5 88* 1,87 
13 0,5 88 1,87 
| Mittel 1,83 
+ 250 12 0,5 88 1,83 
au 250 8 0,5 80 1,64 
+ 350 ie 0,5 90* 1,89 
8 0,5 B5* 1,86 
9 0,5 85% 1,78 
10 0,5 84 1,85 
a 10 0,5 90% 1,89 
a fal! 0,5 88* 1,84 
12,5 0,5 90* 1,87 
13 OS 85 ein 
13,5 0,5 90* 1,87 
Mittel 1,84 
— | 250 8 0,5 80 1,70 
— 300 9 OD: | 90 1,90 
a 300 9 0,5 80% 1,69 
= 350 11 OkS 85 1,78 


Bei den durch Sterne bezeichneten Versuchen konnte em Teildurch- 
schlag beobachtet werden, in den iibrigen Fallen erfolgte der Durchschlag 
ohne Vorentladungen. Die Ursache, weshalb nicht in allen Fallen em Teil- 
durchschlag beobachtet werden konnte, ist klar, wenn man beachtet, daB 
es sich bei diesen Versuchen um bedeutend héhere Spannungen handelte, 
als in den friiheren mit der Nadel. Dort iiberstiegen die Spannungen nicht 
30 bis 40 kV, hier aber steigen die Spannungen bis 85 bis 90kV an. Hs 
verbreitet sich folglich die Entladung bei den der Tabelle 2 entsprechenden 
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. 


Versuchen in einem bedeutend gréBeren auferen elektrischen Felde, mfolge- 


degsen wird die Geschwindigkeit der Verbreitung so weit gesteigert, daB der 
Durchschlag Zeit hat, sich auszubilden, wahrend bei den Versuchen mit 
der Spitzenelektrode diese Méglichkeit nicht bestand. 

Die Richtungen, in denen sich die Entladungen verbreiten, bleiben 
dieselben, wie bei der Nadelelektrode, wie es die beiden Mikrophotographien 
Fig. 16 und 17 zeigen. 

Was die absoluten Werte der kritischen Spannungen und Feldstarken 
betrifft, so sind sie wahrscheinlich etwas zu niedrig gemessen. Genaue 


Fig. 16. 
Polierte innere Elektrode. Positive Entladung. Zimmertemperatur. Schichtdicke 12mm. 
Spannung 85 kV. 385fache Vergréferung. 


Versuche, die von B. Kurtschatow?) ausgefithrt worden sind, haben ge- 
zeigt, dab es nicht gentigt, die Oberfliche des Kristalls sorgfaltig zu polieren, 
um der Spaltenbildung vorzubeugen. Um vollkommen zuverlassige Zahlen 
zu erhalten, muf wihrend der Messungen die Oberflaiche des Kristalls 
ununterbrochen aufgelést werden. Unter diesen Bedingungen erhielt 
Kurtschatow als Durchschlagsfeldstarke des Steinsalzes im homogenen 
elektrischen Felde 2,0- 10% Volt/em. Unsere Werte schemen ungefahr um 
10% zu niedrig gemessen zu sein, 


1) B. Kurtschatow, Westnik Elektrotechniki 1930. 
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Wir sehen, daB eine Feldstarke von 2-106 Volt/em nétig ist, um den 
Teildurchschlag oder den Durchschlag je nach den Bedingungen einzuleiten. 
Diese Feldstirke scheint weder von der Polaritit, noch von der Temperatur 
abzuhangen, Die gréfere Lange der Entladungsbahnen bei positiver Spitze, 
sowie bei hdheren Temperaturen kann folelich nur dadurch erklart werden, 
das sich die Entladung in diesen Fallen schneller verbreitet, nicht aber 
durch eine Abnahme der kritischen Feldstarke. Die in der Tabelle 2 aut- 
_ gefiihrten Versuchsergebnisse zeigen, daB sich bei negativer Elektrode éfter 


¢ Fig. 17. 
Polierte innere Elektrode. Negative Entladung. Zimmertemperatur. Schichtdicke 10 mm. 
Spannung 90 kV. 35fache Vergréferung. 


Teilentladungen ergeben, als bei positiver. Dieser Umstand spricht auch 
dafiir, daB sich die negative Entladung langsamer verbreitet als die positive. 


§ 3. Besprechung der Resultate. Wie stellt man sich den Mechanismus 
der elektrigchen Entladungen in Kristallen vor? Die erste mégliche An- 
nahme wire, daB es sich dabei um Spaltenbildung handelt. Nun zeigt es 
sich aber, daB auch in dem Falle, wo die Spalten (wenigstens die ober- 
flichlichen) sorgfaltig vermieden werden, die fiir das Ausbilden der Ent- 
 ladungen nétige Feldstirke 2-10 Volt/cm nicht iibersteigt, eme Gréfe, 
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die etwa hundertmal kleiner ist als die Zerreibfestigkeit des Kristallgitters. | 
Nun kénnte man freilich annehmen, dafi an den niedrigen Werten innere _ 
Spalten schuld smd. Dann wird aber die grofe Regelmafbigkeit der ganzen 
Erscheinung sowie die sehr geringe Streuung der Absolutwerte der kritischen 
Spannungen (vgl. Tabelle 2) wenig begreiflich. Aus diesen Griinden ver- 
werfen wir die ,,mechanische‘‘ Theorie der Entladungsbildung in Kristallen, 
Um so wahrscheinlicher ist es aber, daf es sich bei den Entladungen - 
um StoBionisation handelt. Die noch nicht entschiedene Frage ist nur die, 
was ionisiert, Ionen oder Elektronen. Es scheint uns nicht, dafi die Frage 
endgiiltig gelést werden kann, aber gewisse Hinweise sind schon jetzt 
moéglich. Wir werden von dem Umstand ausgehen, da sich die negative 


Entladung bei héheren Temperaturen in denselben Richtungen verbreitet, 
wie die Dendrite. Hs kann kaum bezweifelt werden, daB der Wuchs der 
Na-Dendrite durch eme Bewegung der positiven Na-Jonen bedingt wird. 
Daraus folgt, da auch bei der negativen Entladung die positiven Ionen 
ee wichtige Rolle spielen miissen, vielleicht auch unmittelbar an der 
Ionisation teimehmen. Beiniedrigen Temperaturen andert sich die Richtung 
der negativen Hntladungsbahnen oder, besser gesagt, die Entladungen 
sind nicht mehr deutlich kristallographisch orientiert. Dies riihrt wahr- 
scheinlich daher, weil sich bei diesen Temperaturen innere Spannungen 
besonders bemerkbar machen. Es zeigt auch tatsachlich em bis 400° vor- 
erwarmter Kristall, in dem die imeren Spannungen teilweise aufgehoben 
sind, eme deutlichere kristallographische Orientierung der Entladungs- 
bahnen. 

Die positive Entladung hat ein ganz anderes Aussehen wie die negative 
und verbreitet sich in vollkommen abweichenden Richtungen. Wir neigen 
zu der Memung, daf wir es hier mit einer reinen Hlektronenionisation zu 
tun haben. 

Fiir die Méglichkeit emer Hlektronenionisation sprechen noch folgende 
Tatsachen : 


1. Teildurchschlage lassen sich auch in den Kristallen beobachten, die 
kein Ionen-, sondern ein Molekulargitter haben, wie z. B. in Schwefel, 
Naphthalm oder Rohrzucker. Diese Stoffe enthalten, falls sie geniigend 
rein sind, so gut wie gar keine freien Ionen. 


2. Bei Bestrahlung verbreitet sich im réntgenisierten Steinsalz die 
Entladung schneller als ohne Bestrahlung, wobei dies nur bei der positiven 
Entladung (wo unserer Vermutung nach die Elektronen am meisten mit- 
wirken), nicht aber bei der negativen geschieht. 
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AuBerdem ist unlingst von Reboul?) gezeigt worden, daB gewisse 
Isolatoren nach Anlegen der Spannung weiche Rontgenstrahlen emittieren, 
und zwar la8t sich diese Erscheinung in Stoffen beobachten, bei denen sich 
das Spannungsgefille in diinnen Schichten an den Elektroden konzentriert 
(starke Polarisationserscheinungen). Der Verfasser der Arbeit deutet diese 
Erschemung so, daf sich in den Schichten von grofer Feldstarke schnelle 
Hlektronen bilden kénnen, die auf die Tonen stoBen, was eine Emission 
von Réntgenstrahlen zur Folge-hat. Diese Beobachtung, die noch scharf 
gepriift werden mul, beweist, falls sie sich als richtig ergibt, unmittelbar 
die Méglichkeit emer Elektronenionisation in festen Isolatoren. 


Was die theoretische Méglichkeit einer Elektronenionisation in festen 
Isolatoren betrifft, so ist sie in zwei unlanest erschienenen Aufsitzen von 
v. Hippel?) gedeutet worden. Da uns diese Arbeiten von bedeutendem 
Interesse zu sem schemen, wollen wir auf sie etwas genauer eingehen. 


Auf Grund semer Versuche kommt v. Hippel zu dem Schlu8, daB 
es sich bei dem Durchschlag von Kristallen um eine Elektronenionisation 
handelt. Die experimentellen Beweisgriinde sind erstens die Polaritats- 
erscheinungen beim Durchschlag, die dieselben sind wie bei den Gasen 
(die Entladung ist an der positiven Elektrode bedeutend heftiger als an der 
negativen). Zweitens, da sich die Bahnen der positiven Entladung ebenso 
gabeln, wie bei den Gasen (die Winkel, die sich bei der Gabelung ergeben, 
sind mit ihrer Spitze zur Anode gerichtet)?). Nun zeigt aber em Blick 
auf unsere Photographien sofort, daf eme ahnliche Gabelung nicht nur 
bei der positiven, sondern auch bei der negativen Entladung vorhanden ist, 
insbesondere bei niedrigen ‘emperaturen. 


Was den ersten Beweis betrifft, so halten wir ihn als nicht itberzeugend. 
Gegen die Versuche von v. Hippel laBt sich namlich dasselbe eim- 
wenden, wie auch teilweise gegen unsere Messungen mit der Nadel- 
elektrode, daB es namlich unbestimmt bleibt, wie das Zwischenmedium 
wirkt. Um den Randeffekt zu schwachen, wandte v. Hippel bei semen 
Versuchen komprimiertes Gas an. Setzen wir die Durchschlagsfeldstarken 
des Steinsalzes zu 2 x 10° V/cm, so laBt sich die Feldstirke im Gase 
an den Randern der Elektroden zu etwa 5 x 10°V/cem abschatzen, ein 


1) G. Reboul, Journ. de phys. et le Radium 2, 86, 1931. 

2) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 757; 68, 302, 1931. 

3) Auf den Mechanismus der Gasentladung, der hier auf festen Isolatoren 
verallgemeinert wird, wollen wir nicht genauer eingehen, wir setzen ihn als 
bekannt voraus. 
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Wert, bei dem selbst der stark komprimierte Stickstoff unvermeidlich 
durchgeschlagen wird. Es muften sich deshalb noch vor dem Durch- 
schlag Randentladungen ergeben, die das Feld. vollkommen verzerren?). 
Die Polaritat beim Durchschlag des Kristalls konnte durch die Polaritat 
der Randentladungen hervorgerufen werden. Leider gibt v. Hippel im 
seiner Arbeit keine Werte der Durchschlagsspannungen an, so dah es 
nicht modglich ist zu priifen, ob bei semen Versuchen die dem homogenen 
Felde entsprechende Durchschlagsfeldstarke von 2 x 10° V/cm erreicht 
wurde oder nicht. 


Um so mehr sind die theoretischen Betrachtungen von y. Hippel 
von Interesse, da sie-zum erstenmal ein bestimmtes klares Bild des Vor- 
gangs der StoBionisation geben und es erméglichen, die Richtungen her- 
zuleiten; in denen sich die Entladung verbreitet. Gewif handelt es sich 
dabei um keine endgiiltige Theorie, auch sind die Gesetzmabigkeiten be- 
deutend komplizierter, als es v. Hippel annimmt, da, wie von uns gezeigt 
ist, emem bestimmten Kristall unter verschiedenen Bedmgungen vyer- 
schiedene Richtungen entsprechen kénnen. Als Ausgangshypothese diirfte 
aber die Theorie von vy. Hippel sehr niitzlich sein. 


Zusammenfassung. 


1. Hs werden die Richtungen untersucht, in denen sich die elektrischen 
Entladungen im Stemsalz bei verschiedenen Polaritéten und Temperaturen 
verbreiten, wobei sich folgendes herausstellt : 


a) Die positive Entladung folgt zwischen 0 und 150°C hauptsiichlich 
der Richtung der Wiirfeldiagonale [1, 1, 1], oberhalb 150 bis 450° der Richtung 
der Flachendiagonale [1, 1, 0]. 

b) Beinegativer Entladung ist die kristallographische Richtung zwischen 
0 und 150° ziemlich unbestimmt. Oberhalb 150 bis 450°C folgt die Ent- 
ladung der Richtung der Kante [1, 0,0]. In derselben Richtung wachsen 
oberhalb 350° bei Gleichspannung auch die Dendrite. Nach emer Temperung 
bei 450° folgt die negative Entladung auch bei Zimmertemperatur der 
Richtung der Kante [1, 0, 0]. 

2. Bei Beleuchtung verbreitet sich die positive Entladung im réntgeni- 
sierten Steinsalz schneller als ohne Beleuchtung; die negative Entladung 
wird dagegen nicht geandert. 


') Vgl. L. Inge u. B. Wul, erscheint demniichst im Arch. f. Elektrot. 
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3. Die Feldstarke, die fiir das Ausbilden der Entladungen ndtig ist, 
laBt sich ziemlich genau gleich 2-108 Volt/em setzen und scheint von der 
Temperatur und der Polaritat nicht abzuhdngen. Die Geschwindigkeit, 
mit der sich die Entladungen verbreiten, sind im Falle der positiven Ent- 
ladung gréfer als bei der negativen. Bei Temperaturerhdhung nimmt 
zwischen Zimmertemperatur und 150° die Geschwindigkeit zu, oberhalb 
150° andert sie sich wenig. at: 

4. Die Versuche machen es wahrscheinlich, da der positiven Ent- 
ladung eine Ionisation durch Elektronen zugrunde liegt. Bei der negativen 
Entladung miissen auch die positiven Ionen eine bedeutende Rolle spielen, 


Leningrad, Mai 1981, 
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Aus dem III. physikalischen Institut der Universitat Wien. 


Experimental- 
untersuchungen tiber Magnetophotophorese. 


Von Ernst Reeger in Wien. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1931.) 


Ks wird eine genaue Beschreibung der fiir die besonderen Zwecke der Magneto- 
photophorese entsprechend modifizierten Hhrenhaftschen Versuchsanordnung 
und insbesondere des neuen Mikromagneten gegeben und die Versuche iiber die 
Magnetophotophorese eingehend beschrieben. Dabei- wird ein bemerkenswerter 
Unterschied zwischen dem Verhalten von Fe- und von Sb-Teilchen beziiglich 
der Kommutierbarkeit der Magnetophotophorese erlautert. SchlieBlich wird 
noch ein auffallender Zusammenhang zwischen magnetophotophoretischer Be- 
wegungsrichtung und elektrischem Felde dargestellt. 


$1. Evnlettung.. Die Erschemung der Elektrophotophorese, d.1. die 


Bewegung eines submikroskopischen, im Gase suspendierten ungeladenen - 


Probekérpers unter dem gleichzeitigen Hinflu8 starker Beleuchtung und 


eines elektrischen Feldes in die Richtung dieses, legte die Vermutung — 


nahe, daf} eventuell auch m emem Magnetfelde eme ahnliche Erschemung 
(,, Magnetophotophorese“) auftreten kénnte. Diese Vermutung bestiatigte 
sich; man fand, da sich submikroskopische, in Stickstoff von Atmospharen- 
druck suspendierte Pk. der GréBenordnung 10-°cm in emem homogenen 
Magnetfeld in oder gegen die Richtung der Kraftlmien bewegten, sobald 
sie intensiv beleuchtet wurden. Diese Erschemung ist bereits mehrfach 
erdrtert worden?). 

Im folgenden soll nun, damit diese Versuche leicht reproduziert werden 
kénnen, eme genaue Beschreibung der Versuchsanordnung gegeben werden?). 

Um die Erschemung der Magnetophotophorese einwandfrei beobachten 
zu konnen, sind an der bekannten Apparatur von Ehrenhaft zur Beob- 
achtung der Photophorese foleende Anderungen anzubringen: 

1. Es ist im Ehrenhaftschen Kondensator auBer fiir die Méglichkeit 
eines elektrischen Feldes auch fiir die Méglichkeit eines von diesem un- 
abhangig emschaltbaren homogenen Magnetfeldes zu sorgen (Mikromagnet). 


1) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 31, 478, 19830; Derselbe, C. R. 190, 263, 
1930; F.Khrenhaft, M. Rei8 und E. Wasser, ZS. f. Phys. 60, 754, 1930. 

*) Beziiglich der Reinigung des Gases und der Erzeugung der Pk. mit 
Hilfe eines Zerstaubers oder durch Verdampfen oder mit dem galvanischen 
Lichtbogen sei auf die gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber Elektrophoto- 
phorese verwiesen (P. Selner, ZS. f. Phys. 71, 658, 1931). 
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2. Der Pk. mu abwechselnd und gleichzeitig yon beiden Seiten mit 
sehr starkem Licht in einem so breiten Strahl beleuchtet werden kénnen, 
daf im homogenen Teil des Strahles seine Geschwindigkeit senkrecht zum 
Strahl gemessen werden kann. AuBerdem muf der Strahl von einer auber- 
ordenthchen Konstanz in bezug auf seine Stellung und seine Intensitiat sein. 


$2. Beleuchtungs- wnd Beobachtungsoptik. In unserer Anordnung 
(siehe Fig. 1) wurde dies auf foleende Weise erreicht: rechts wurde eine 
Bogenlampe (1), links jedoch eiie Glithlampe (14) mit Spiegelchen (15), 
eine sogenannte ,,Kinolampe‘ von Osram, verwendet (15 Volt, 42 Amp.). 

Das Licht der Bogenlampe (1) ging zunachst durch einen Kondensor (2), 
dann durch eme mit flieBendem Wasser gespeiste Kithlktivette (3), durch 
eme Blende, die elektromagnetisch geéffnet und geschlossen werden konnte, 


A) hi @ 11 a 5 6 5 4 
1 
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Fig. 1. 


durch eine klemere Kondensorlinse (5), durch eine zweite mit flieBendem 
Wasser betriebene Kihlkiivette (6), durch eine Linse (7) und schlieBlich 
in ein Mikroskopobjektiy (8) (Reichert 8, Ap. 0,80), aus dem es als etwa 2mm 
dicker Strahl austrat und sich noch ein wenig verengte. 

Das von der Glithlampe (14) kommende Licht gmg ebenfalls durch 
einen Kondensor (13), durch eine mit stehendem Wasser gefiillte Kiivette (12), 
durch eine elektromagnetisch betatigbare Blende (11), eme kleme Kondensor- 
linse (10) und in ein Mikroskopobjektiy (9) (Reichert 3, Ap. 0,80). Das Licht 
der Bogenlampe war intensiver; dafiir bot das der Glithlampe den fiir even- 
tuelle Geschwindigkeitsmessungen unentbehrlichen Vorteil, daB seme Stellung 
und Intensitéat wahrend der Messung absolut konstant bheben. Man konnte 
auch von beiden Seiten zugleich beleuchten und dabei das rechte Licht 
soweit schwachen, da es ungefaihr dieselbe Intensitat hatte wie lmks; 
in diesem Falle war die gewodhnliche Photophorese auskompensiert, was 
die Messungen sehr erleichterte. 

Wurde schwaches Licht bendtigt, so wurde an eine geeignete Stelle des 
Strahlungsgangs eine Blende aus gedltem Seidenpapier eingeschaltet, so 
daB der Pk. eben noch sichtbar blieb. 

Beobachtet wurde von vorn mit einem Mikroskop yon etwa 80facher 
VergréBerung [Objektiv Reichert 3 (Ap. 0,80), Okular Zeiss 4 oder 6]. 
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Die beiden Beleuchtungsobjektive waren in drei Richtungen ver-_ 


stellbar!): 1. senkrecht zum Strahl von vorn nach hinten, 2. senkrecht 
zum Strahl yon oben nach unten 38. in der Richtung des Strahls. 

Sehr wichtig ist, da die Beleuchtungsobjektive zwangslaufig mit dem 
Mikroskop so verbunden waren, dai sie beim Betitigen der Femeinstellung 
die Bewegung des Mikroskops mitmachten, so da der Strahl seme Stellung 
zum Beobachtungsobjektivy nicht anderte. Wenn daher der Pk. aus irgend- 
einem Grunde sich in der Blickrichtung verschob und unscharf wurde, so 
geniigte es, mit der Feineinstellung auf den Pk. scharf einzustellen, und 
man war sicher, daf er sich wieder in derselben Stelle des beleuchtenden 
Strahles befand. 


§ 3. Beobachtungsraum und Schaltvorrichtungen. Der Beobachtungs- 
raum bestand aus emem Kondensator des iiblichen Typs, der den Zwecken 


entsprechend angepaBt war. In emem Hartgummigehiuse (1, siehe Fig. 2) 
war von oben und von unten ein Vollzylinder aus Hisen emgelassen (2 und 2a), 
Diese Zylinder (Durchmesser 8 mm), an ihren hinemragenden Hnden eben 
abgeschnitten und poliert, standen emander in einem Abstand von etwa 2,5 
bis 8mm gegentiber; zwischen ihnen lag der Beobachtungsraum (8), der 
nach vorn und nach den beiden Seiten durch aufgekittete Deckglaschen (4) 
gegen auben abgeschlossen war. Hinten war bis in die Nahe des 
Beobachtungsraums ein abgerundeter Dorn aus Messing (5) eingefiihrt, 
AuBerdem fiihrten hinten (siehe Fig. 8, horizontaler Durchschnitt) zwei 
Bohrungen von auben in den Beobachtungsraum, der Hingang (6) und der 
Ausgang (7) fiir das Gas; an beiden Seiten waren Glashahne (8) aufgekittet, 
9 ist das Beobachtungsobjektiv, 10 sind die Beleuchtungsobjektive. 


1) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 85, 1918. 
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$4. Der Ehrenhaftsche Mikromagnet und die Feldstarkemessung. 
- Diese beiden Platten (2) dienten einerseits dazu, durch Anlegen einer 
Spannung ein elektrisches Feld in (8) herstellen zu kénnen, andererseits 
- waren sie als Pole emes Elektromagneten ausgebildet, so da® in (8) auch 
ein magnetisches Feld gebildet werden konnte. Dieser Magnet, der von 
_ Ehrenhaft und Wasser konstruiert und fiir diese Untersuchungen mir 
zur Verfiigung gestellt wurde, lehnte sich an eine altere, von Ehrenhaft 
und Wasser bereits beschriebene+) Konstruktion an, zeigte aber dieser gegen- 
- uber wesentliche Unterschiede und Vorteile. Hs wird dieser Mikromagnet 


_ durch Veranlassung yon Prof. Ehrenhaft an dieser Stelle verdffentlicht. 


Die Platten (2) waren nicht direkt (vgl. Fig.1 in der zitierten Ver- 
offentlichung), sondern (siehe Fig. 4) itiber die Polschuhe (11) mit den in 
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Fig. 4. Fig. 5. 


den Spulen (15) steckenden Hisenkernen (12) verbunden, so da8 sehr leicht 
beide Platten mit den Polschuhen nach Lockern von zwei Schrauben als 
Ganzes heruntergenommen und weiter zerlegt werden konnten. 

Die beiden Kerne (12) waren 29cm lang und mit je 5380 Windungen 
Kupferdraht (@ 3 mm) bewickelt. Sie hatten eme Langsbohrung (14), die 
von Wasser durchflossen wurde, was eme weit bessere Kihlung bedingte. 

Ein yollkommen homogenes Magnetfeld war von grofer Wichtigkeit ; 
dies konnte bei einem Plattenquerschnitt von 9mm und einer Poldistanz 
yon 2mm in bezug auf einen Pk. der GréSenordnung 10-* cm leicht er- 
reicht werden. 

Die beiden Hisenkerne waren hinten durch ein Joch (13) verbunden; 
jedoch waren sie durch eme diinne Hartgummischicht vonemander elektrisch 
isoliert, um das Anlegen eines elektrischen Feldes zu erméglichen. 

Die Wicklung war in Serie mit emem Regulierwiderstand iiber einen 
Kommutator an 110 Volt angeschlossen; die Stromstarke war von 1 bis 
15 Amp. regulierbar. 


1) F. Ehrenhaft u. E. Wasser, ZS. f. Phys. 40, 42, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 43 
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Wahrend beim Mikromagneten das inhomogene Feld mit Hisenchlorid- j 
trépichen geeicht wurde, muBte hier, da es sich um ein homogenes Feld — 
handelt, in dem sich FeCl,-Trépfchen nicht bewegen, mit einer Wismut- 
spirale gemessen werden. Zu diesem Zwecke wurde das Gehause herunter- 


genommen, die gleiche Plattendistanz hergestellt, die bei den Messungen 
verwendet wurde, und nun die zu jeder Stromstirke gehérige Feldstarke — 
bestimmt. Es ergab sich die Kurve Fig. 54). 

Das remanente Feld, das nach dem vollen (etwa 6000 GauB) zuriick- 
blieb, betrug etwa 600 bis 900 Gau8. 

§ 5. Elektrische Schaltvorrichtungen, Geschwindigkeitsmessung. Die 
Schaltung zur Herstellung und Messung eines elektrischen Feldes war 
genau dieselbe, wie sie bei der Hhrenhaftschen Versuchsanordnung 
immer verwendet wurde; sie darf deshalb als bekannt vorausgesetzt werden. 
Zu erwihnen wire noch die Rolle des hier zum erstenmal verwendeten 
Messingdorns (5); dieser hatte normalerweise das Potential der oberen 
Platte; er konnte aber auch so geschaltet werden, da die Potentialdifferenz 
zwischen 2 und 2a eimerseits, 5 andererseits auftrat. Dadurch entstand in 
der Blickrichtung em, wenn auch schwaches, elektrisches Feld, mit dem 
es moéclich war, den Pk. nach vorn oder nach hinten zu ziehen. Da die 
gewohnliche Photophorese es ermdglichte, den Pk. nach Belieben seitlich 
zu verschieben, konnte so der Pk. stets in die Mitte des Kondensators 
gebracht werden. 

Die Art und Weise, wie die Geschwindigkeit eines Pk. gemessen wurde, 
diirfte ebenfalls hmlanglich bekannt sem; der Pk. wurde in emem Okular 
beobachtet, das emen Raster im Gesichtsfeld aufwies; die Zeit, die der Pk. 
brauchte, um einen oder mehrere Zwischenréume zu durchlaufen, wurde 
mittels Stoppuhr 10- oder 20mal gemessen und dann das Mittel gebildet?). 

§6. Qualitatiwe Beschrecbung der Magnetophotophorese. A. Ferro- 
magnetische Substanzen. Wir wollen nun zur Beschreibung der eigentlichen 
Phanomene schreiten. Wir betrachten zunachst ferromagnetische Sub- 
stanzen. 

Versuch 1. Wir lassen einen Schwarm von Ni- oder Fe-Pk. in den 
Kondensator. Hs ist zu beachten, daB in demselben auch bei ausgeschaltetem 


*) Natiirlich ist diese Messung, da die Hysteresis dabei vollstandig ver- 
nachlassigt wird, nur eine annihernde und nicht so prizise, wie etwa die 
elektrischen Feldstirken gemessen werden konnten. 

*) Das Registrieren der Zeiten, die Kontrolle und Ablesung der MeSinstrumente 
sowie die sonstige zur Ausfiihrung einer Messung unentbehrliche Hilfe besorgte 
in uneigenntitziger und gewissenhafter Weise Herr stud. phil. Hans Gradmann, 
dem ich daher an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 
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_ Erregerstrom stindig ein remanentes Feld von etwa 800 GauB herrscht. 
- Wir beleuchten mit »schwachem“ Licht (Licht, das eben ausreicht, den Pk. 
sichtbar zu machen): Die Pk. zeigen bloB Brownsche Bewegung und freie 
Fallbewegung. 

Wir schalten nun von einer Seite starkes Licht ein: ein Teil der Pk, 
bewegt sich (ohne merkliche Verzégerung) in die Richtung oder gegen die 
Richtung der magnetischen Kraftlinien (Fig. 6). 

Die Pk. bewegen sich gleichsam so, als ob es sich um einzelne Magnet- 
pole handeln wiirde. Diese Bewegung hort sofort auf, wenn der Pk. aus 
dem Bereich des intensiven Lichtes kommt: jene Pk., die nach unten zu 


Pack ys ee ees ee, Ee Spee Sees 
eS a os a es 
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Fig. 6. Fig. 7. 


aus dem Strahl verschwinden, fallen im Bereich des schwachen Lichtes 
unter dem HinfluB der Schwere weiter; besonders auffallend ist aber das 
Verhalten jener Pk., die sich nach aufwarts bewegen: sie geraten an den 
oberen Rand des Strahles und bleiben dort stehen; denn im oberen, schwach 
beleuchteten Bereich driickt sie die Schwere nach unten, im unteren, stark 
beleuchteten Bereich driickt sie die Magnetophotophorese nach oben. So 
findet man den oberen Rand des Strahles nach Bruchteilen yon Minuten 
mit einer Reihe von Pk. besetzt [Fig. 61)]. 

Versuch 2. Wir schalten das starke Licht wieder ab: die Bewegung 
steht ebenso plotzlich still, wie sie eingesetzt hatte. 

Versuch 8. Der Hinflu8 eimes Wechsels der Strahlrichtung: Bei 
Kommutierung des intensiven Strahles von links nach rechts andern die 
Pk. weder Richtung noch Geschwindigkeit. 

Die magnetophotophoretische Geschwindigkeit wachst, wenn der Pk. 
von beiden Seiten zugleich beleuchtet wird. Dies zeigt sich am augen- 
falligsten bei folgendem Versuch: 


1) In fie Figur sind nur jene Pk. beriicksichtigt, die Magnetophotophorese 
zeigen. Auch ist vernachlassigt, daf ein Teil der Pk. die gewéhnliche Photo- 
phorese zeigt. 

43% 
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Versuch 4. Wir schalten zwei intensive Strahlen gleicher Flachen- 
helligkeit ein; emen schmalen von links und einen breiten von rechts 
(Fig. 7). Hin Pk., der sich in A befinde, bewege sich etwa nach aut- 
warts, in dem Bereich B, in dem beide Strahlen gleichzeitig wirken, zeigt 


er (ohne Richtungsanderung) eine deutliche Erhdhung der Geschwindigkeit. — | 


Versuch 5. Der HinfluB der Starke des Magnetfeldes. Wir haben wieder 


einen Pk.-Schwarm und schalten das starke Licht ein (em- oder beider-~ 


seitig). Nun schalten wir den Erregerstrom des Magnetfeldes ein und er- 
hohen so die Feldstarke von etwa 800 auf etwa 7000 GauB. Nur wenige 
der in Betracht kommenden Pk. zeigen eine durch den bloBen Augenschem 
feststellbare Erhéhung der Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeit ist in 


diesem Bereich auf kemen Fall annahernd proportional der Feldstarke, 


sondern wachst langsamer an. Hs ist zu vermuten, dab, wie bei der Elektro- 
photophorese, die Geschwindigkeit mit wachsendem H (bei konstanter 
Lichtstarke) sich emem ,,Sattigungswert‘‘ nahert, iiber den hinaus sie nicht 
weiter anwachst. 


In unserem Falle ware dann die Sattigungsgeschwindigkeit schon 
beim remanenten Felde nahezu erreicht. 


Versuch 6. Die Abhangigkeit der Bewegungsrichtung yom Vorzeichen 
von H. Wir haben wieder em (remanentes oder volles) Magnetfeld und 
starke Beleuchtung. Wir schalten nun den Erregerstrom so ein, daB H 
kommutiert wird: em Pk., der sich mi der Richtung von H bewegt hatte, 
kehrt sich um und tut dies auch bei jeder folgenden Kommutierung des 
Magnetfeldes. Hbenso verhalt sich ein Pk., der sich entgegen H bewest. 
Der Pk. verhalt sich wie ew einzelner Magnetpol; im ersten Falle wie ein 
Nordpol (wir sagen: ,,der Pk. verhalt sich nordmagnetisch“), im zweiten 
Falle wie ein Siidpol (wir sagen: ,,der Pk. verhalt sich siidmagnetisch“‘)1). 


Dies ist aber nicht streng giiltig, sondern es zeigen sich, wenngleich 
sehr selten (eine Statistik hieriiber hegt noch nicht vor) Ausnahmen, 
und zwar: 


a) Hs kommt vor, dai em Pk., der sich nordmagnetisch (bzw. siid- 
magnetisch) verhalten hatte, bei emer Kommutierung des Magnetfeldes 
in der gleichen Richtung weiterlauft und sich nun weiterhin stidmagnetisch 
(bzw. nordmagnetisch) verhilt. 


*) Selbstverstandlich soll diese Definition nur im Rahmen dieser Arbeit 


einen Fachausdruck schaffen, der die nachfolgenden Erklarungen sehr er- 
leichtern wird. 


Pe ne Nm Ne ee 
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b) Es kommt vor, da8 ein Pk., der sich lingere Zeit nordmagnetisch 


_ (bzw. stidmagnetisch) verhalten hat, einmal spontan (ohne irgendwelche 
2 Umschaltungen des Magnetfeldes) seine Richtung umkehrt und sich jetzt 


immer stidmagnetisch (bzw. nordmagnetisch) verhalt. 


Um es nochmals festzuhalten: bei den bis jetzt betrachteten Sub- 


_ stanzen Fe und Ni sind diese beiden zuletzt beschriebenen Erscheinungen 


2 


seltene Fille. 

Bei einer anderen, diamagnetischen Substanz, Antimon, liegen die 
Verhaltnisse namlich wesentlich anders und komplizierter; darum sollen 
sie einer quantitativen Bearbeitung unterzogen werden. 


B. Diamagnetische Substanzen. Wir wollen nun auf die speziellen 
Higentiimlichkeiten einer diamagnetischen Substanz, namlich Sb, iiber- 
gehen. Dieses zeigt zwei bemerkenswerte Unterschiede in seinem Verhalten: 

1. Bei den meisten Pk. bewirkt der Ubergang vom remanenten Felde 
auf das volle eine augenfallige Erhohung der Geschwindigkeit; bei vielen 
ist die Bewegung im remanenten Felde iiberhaupt unmerklich. 

2. Die bei Versuch 6 fiir die ferromagnetischen Substanzen als seltene 
Ausnahmefalle bezeichneten Erschemungen treten hier haufig auf: Die Pk. 
verhalten sich nicht andauernd nord- oder siidmagnetisch, sondern 

a) bei emer Kommutierung des Magnetfeldes laBt sich nie mit Sicherheit 
sagen, ob der Pk. seme Richtung beibehalt oder umgekehrt; 

b) die Pk. kommutieren sehr oft spontan (ohne irgendeine Anderung 
des Magnetfeldes). 


§ 7. Quantitative Messungen an Antimon: Statistik der Kommutierbarkeit. 
Von den nachstehend angefiihrten 25 Pk. wurden 22 folgendermaBen unter- 
sucht (,,Statistik der erzwungenen Umkehrungen‘,): 

Das Magnetfeld wurde oftmals hintereander kommutiert und hierbei 
jedesmal registriert, ob der Pk. seine Richtung beibehielt oder umkehrte. 
Bei 7 Pk. (Nr. 10, 16, 17, 18, 19, 23, 25) wurde dies bei mehreren Magnet- 
feldstarken wiederholt. In Tabelle 1 finden wir in der ersten Kolonne die 
Nummer des Pk., in der zweiten die freie Fallgeschwindigkeit, die ein un- 
gefahres MaB fiir die GréBe des Pk. abgibt, in der dritten die Magnetfeld- 
starke H, in der vierten n, die Anzahl der Kommutierungen des Magnet- 
feldes, in der fiinften m,, wie oft der Pk. seine Richtung geandert hatte, 
in der sechsten n,/n in Prozenten. 

Tabelle 2 zeigt von zwei Pk., die auch Hlektrophotophorese zeigten, 
die analoge Statistik fiir das elektrische Feld. 
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Tabelle 1. 
Statistik der erzwungenen Umkehrungen. 
a eS 
My 
Nr. f° 103 em/see H in Gaus n Ny => 
5 5,19 _ 6800 | 43 24 55,8 9/9 
8 etwa 6,5 6950 48 19 39,6 
5600 85 34 40,0 
10 etwa 5 6400 105 45 42,9 
6900 96 43 | 44,8 
12 unbekannt 6800 62 37 59,7 
{ 6580 33 20 60,6 
16 4,82 6800 104 52 50,0 
\ 6960 101 49 48,5 
| 6780 40 18 45,0 
17 ie 6900 111 45 40,5 
wal 6780 98 61 62,2 
18 ES 6950 108 50 46,3 
6410 95 45 47,4 
6500 112 59 52,7 
19 pene 6760 98 49 50,0 
: 6900 104 45 43,3 
20 6,34 6920 104 50 48,1 
22 6,55 6950 47 24 51,1 
se 6720 43 PP, 51,2 
28 a | 6910 123 61 49,6 
5750 58 24 41,4 
| 6100 83 34 41,0 
295 5,48 6380 113 62 54,9 
| 6800 137 53 38,7 
6950 107 38 35,5 
26 4,21 6770 51 13 25,5 
29 5,65 6770 75 33 44,0 
30 6,90 6960 18 9 50,0 
sil unbekannt unbekannt 38 15 39,5 
32 5,19 6930 98 43 43,9 
35 4,01 6920 1S 60 53,0 
36 4,98 6930 131 66 50,4 
on 6,96 6780 24 10 41,6 
38 unbekannt 6780 14 a 50,0 
41 unbekannt 6950 13 6 46,1 
“‘Tabelle 2. 
Hrzwungene Umkehrungen im elektrischen Felde. 
SS SSS 
Nr. | Up: 103 em/see A ee eee n Nh | Sa 
35 | 4,01 3,063 | 111 114) 4 a00y 
38 || unbekannt 7,325 | 56 56 100 


Tabelle 8 zeigt vier Pk., die folgendermafen untersucht wurden 


(,,Statistik der spontanen Umkehrungen‘,): 


Das Magnetfeld blieb staéndig eingeschaltet und es wurde genau ab- 
gezahlt, wie oft der Pk. spontan seine Richtung umkehrte. In der Tabelle 


| 
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: F finden wir diese Zahl, bezogen auf die Zeiteiheit, nebst der dazugehorigen 
4 Feldstarke. 


Tabelle 3. 
Statistik der spontanen Umkehrungen. 


Nr. H in GauB | Umk./sec Up? 103 cm/sec 


6800 keine 

5000 : ) keine 

3500 erfolgen rasch; sind nicht zu zahlen 
5900 1,26 


5,19 


| | 
| 6100 1,00 | 
15 | 6500 0,96 3,95 
| 
| | 


6800 0,80 
7130 0,39 
3200 noch nicht zahlbar 
4600 1,75 
10 5600 0.20 etwa 5 
6400 0,03 
25 5500 oa 5,48 


$8. Diskussion der Messungen. Wir sehen also, da’ die Zahl der 
spontanen Umkehrungen (Tabelle 3) in hohem Mafe von der Feldstarke 
abhaingt: je héher H, desto seltener erfolgen sie. 

Beziiglich der Frage, wie oft sich em Pk. bei der Kommutierung des 
Feldes umkehrt, lift sich, wie Tabelle 1 zeigt, aus der bisherigen Statistik 
kein Gesetz tiber Abhangigkeit von GréBe oder Feldstérke erkennen. Wir 
sehen nur, daf die Werte um etwa 50% (bei Bildung des Mittelwertes 
unter Beriicksichtigung des Gewichtes der Hinzelstatistik nach der Gréfe 
von n ergibt sich 1325/2833 = 46,8%) streuen. 

Besonders bemerkenswert ist, daf die beiden Pk., die auch im elek- 
trischen Felde untersucht wurden (Nr. 35, 88), im elektrischen Felde zu 
100° kommutierbar waren. 

‘Jedenfalls sehen wir, daB durch die Polaritét des Magnetfeldes die 
Bewegungsrichtung keineswegs eindeutig bestimmt ist. Soweit ware der 
quantitative Tatbestand noch relativ einfach. Kompliziert werden die 
Verhaltnisse erst durch die folgenden Tatsachen. 


| §9. EinfluB des elektrischen Feldes auf die magnetophotophoretische 
Bewegungsrichtung; Statistik. Wir machen folgenden Versuch: Wir nehmen 
einen geladenen Pk. (und zwar Sb), der Magnetophotophorese zeigt, und 
setzen ihn unter starkem Licht dem Magnetfeld aus. Dieses bleibt nun 
standig unverandert emgeschaltet. Der Pk. bewegt sich also. Wir schalten 
nun ein ebenfalls vertikales elektrisches Feld ein. Dieses sei geniigend 
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stark, so daB die auf den Pk. wirkende Kraft e-H die magnetophoto- 
phoretischen Krafte bei gleichzeitiger Wirksamkeit entschieden tibersteigt. _ 
Der Pk. wird nun vom elektrischen Felde in eine bestimmte Richtung | 
gezogen. Wir stellen uns nun die Frage, was geschehen wird, wenn wir — 
das elektrische Feld plotzlich wieder ausschalten und den Pk. wieder der 
Magnetophotophorese allein tiberlassen. Man wiirde nun annehmen, dab ~ 
die Bewegungsrichtung wieder vom Zufall abhangt oder von der letzten, _ 
dem Hinschalten des elektrischen Feldes vorausgegangenen magneto- 
photophoretischen Bewegung. Keines von beiden ist der Fall. Vielmehr 
zeigt sich bei allen daraufhin untersuchten Pk., da diese Bewegungs- 
richtung davon abhangt, wie sich der Pk. im elektrischen Felde bewegt 
hatte. Hierbei gibt es zwei Méglichkeiten des Verhaltens: 4 

1. Der Pk. behalt nach dem Ausschalten des elektrischen Feldes seme 
Richtung bei; wir wollen dieses Verhalten der Hinfachheit halber als positives 
Verhalten (,,Verhalten plus“ oder ,,Verhalten -+-“‘) bezeichnen. 

2. Der Pk. kehrt nach dem Ausschalten des elektrischen Feldes seine 


Richtung um; wir wollen es negatives Verhalten (,,Verhalten minus“ oder 
,, Verhalten —‘“‘) nennen. 


In der geschilderten Weise wurden nun 9 Pk. untersucht. Das Ergebnis 
zeigt Tabelle 4. In der ersten Kolonne finden wir wieder die Pk.-Nummer, 
in der zweiten H, in der dritten EH, in der vierten die Anzahl der Beob- 
achtungen, in der fiinften das Verhalten (wie oft ,,plus‘‘, wie oft ,,minus‘ 
und in welcher Reihenfolge), im der sechsten eventuell Bemerkungen. 

Die in Tabelle 4 festgelegten Erscheinungen sind, wenn auch sehr 
interessant, doch noch sehr uniibersichtlich und unerklarlich. An eime 
befriedigende Deutung wird man erst schreiten kénnen, wenn die Magneto- 
photophorese selbst ihre restlose Erklirung und Deutung gefunden hat. 
Zu diesem Zweck miissen jedoch erst die hier begonnenen Untersuchungen 
nach allen Richtungen fortgesetzt werden. 


Fir weitere Untersuchungen kame zunachst in Betracht: 


1. Die absolute Gréfenbestimmung der magnetophotophoretischen 
Kraft. 


2. Die Abhangigkeit der Magnetophotophorese von der Feldstarke. 
3. Die Abhangigkeit von der Lichtintensitat. 


4. Die Abhangigkeit vom Gasdruck (woméglich auch im Gebiet héheren 
Drucks). 


5. Der EimfluB der Natur des Gases. 
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Tabelle 4. 
a 
H E n Verh Bemerkungen 
6800 | unbek.| 76| 76 — 
6800 | unbek. | 221 | 221 — 
127 — 
8+ Wechselté in seinem Verhalten: jedoch nicht staindig 
45 ||6800 | unbek. | 185 4— und willktirlich, sondern in abwechselnden Serien von 
B 39 + splus* und ,minus*, deren chronologische Reihenfolge 
5 __ || hier angefiihrt ist. 
(on 
46 ||6750 | unbek.| 76 76 + 
5,549 96 96 — 
¢ ¢ ~| £26 — Die 12 plus“ nicht in einer Serie, sondern ganz in 
48 ||6700 2,142 138 12+ || die ,minus* eingestreut. ‘ 
x 30 — Wie oben; die ,plus“ und ,minus* regellos ab- 
0,757 50 20 ++ wechselnd. i 2 g 
65 — 
4,074 | 91 26 ++ 
49 ||6700 
54 — 
1,618 | 103 49 + 
1,604 | 125) 125 + Mit acto aur susie Feldstarken (etwa unter 
lelst. Einh.) gelang es nicht immer gleich, dem Pk. 
51 ||6700 | 0,944 | 110) 110 = eine andere Richtung aufzuzwingen, sondern dies dauerte 
: oft Bruchteile von Sekunden, bei 0,6 elst. Kinh. oft 
0,700 |} 108) 108 + mehrere Sekunden. 
6,615 | 100} 100 — 
52 |) 6700 
1,604 54 54 — 
13 Die ganze Beobachtungsreihe wurde in einem Zuge 
<< ausgefiihrt; trotzdem wechselte der Pk. sein Verhalten 
54 }}6800 | 1,597 | 133} 29 -+-}) wahrend der ersten 42 Beobachtungen regellos (Klammer 
Gyiass in nebenstehender Kolonne) und zeigte wahrend der 


letzten 91 Beobachtungen immer ,minus*. 


Wien, III. Physikalisches Institut der Universitat, im Mai 1931. 


658 


Aus dem III. physikalischen Institut der Universitat Wien. 


Experimentaluntersuchungen tiber Elektrophotophorese. 
Von P. Selner in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1931.) 


Hs wird eine Beschreibung der Elektrophotophorese auf Grund von Unter- 
suchungen verschiedener Materialien gegeben. Messungen der Abhangigkeit 
der Elektrophotophorese von der elektrischen Feldstirke ergeben, daS ihre 
Geschwindigkeit mit wachsender Feldstarke einem ,,Sattigungswert® zustrebt. 


§ 2. im folgenden soll iiber eine Bewegungserscheinung submikro- 
skopischer Partikel genauer berichtet werden, die durch gleichzeitige Kin- 
wirkung intensiven Lichtes und eines elektrischen Feldes entsteht. Diese 
Erscheinung, die Ehrenhaft und Konstantinowsky schon vor ge- 
raumer Zeit erwaihnten'), und die von G. Placzek genauer beschrieben 
wurde2), ist im Laufe neuerer Untersuchungen mehrfach erértert und mit 
, Hlektrophotophorese“ bezeichnet worden). 

Beyor nun auf die eigentlichen Untersuchungen emgegangen wird, 
scheint es zweckmaig, eine Beschreibung der Versuchsanordnung zu 
bringen, um eine Reproduktion zu erleichtern. 

§ 2. Da die hier verwendete Ehrenhaftsche Anordnung im Prinzip 
hinreichend bekannt ist*), sollen hauptsichlich die fir die Beobachtung 
und Messung der Hlektrophotophorese geschaffenen Neueinrichtungen 
genauer beschrieben werden. 

Die Beobachtungen erfolgten m einem Hhrenhaftschen Konden- 


sator. Der Durchmesser seiner Platten betrug 8mm, ihre Distanz 2 bis | 


8mm. Die obere Platte war zur leichteren Zentrierung der Partikel mit 
einem Ringschnitt versehen?). 

Die elektrische Schaltemrichtung gestattete es, an die Platten des Kon- 
densators eine kommutierbare, genau meBbare Gleichspannung yon 0 


*) F. Ehrenhaft u. K. Konstantinowsky, Anz. d. Wien. Akad. d. 
Wissensch. Nr. 9 vom 18. Marz 1920. 

*) G. Placzek, ZS. £. Phys. 49, 601, 1928, Nr. 7/8. 

*) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 31, 478, 1930; C. R. 190, 263, 1930; 
F. Ehrenhaft, M. Reiss u. E. Wasser, ZS. f. Phys. 60, 754, 1930. 

*) Ein Beispiel einer solchen Anordnung in: F. Ehrenhaft u. K. Kon- 
stantinowsky, Ann. d. Phys. (4) 63, 773, 1920. 

5) H. Fletcher, Phys. Rev. 4, 440, 1914. 
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q bis 1500 Volt, oder eme Wechselspannung von 800 bis 8600 Volt», 50 Per. 


anzulegen. Hs war auch eine Hinrichtung getroffen, die Wechselspannung 
der Gleichspannung zu iiberlagern. 

Die Beleuchtungseinrichtung?) erméglichte, den Kondensator entweder 
abwechselnd oder gleichzeitig von beiden Seiten zu durchleuchten?). Als 


_ Iichtquellen wurden, da sich Bogenlampen als zu inkonstant erwiesen, 


kurzfadige Glithlampen (15 Volt, 42 Amp.),‘sogenannte Kinolampen (Osram), 
verwendet. Jede Lampe war mit einem Kondensor (f = 15 em) versehen, 
der einen fast parallelen, schwach divergenten Strahl erzeugte. Dieser 
Strahl ging durch eine mit Wasser gefiillte Kiihlkiivette (4 cm) und durch 
eine elektromagnetische Blende und wurde dann durch das Beleuchtungs- 
objektiv in den Kondensator konzentriert (starkes Licht)?). 

Zur Schwichung der Beleuchtung wurde in eine geeicnete Stelle des 
Strahlenganges eine Blende aus Seidenpapier gestellt (schwaches Licht). 

Die Probekérper (Pk.) wurden in sorgfaltig gereinigtem und ge- 
trocknetem §tickstoff*) von Atmospharendruck erzeugt und beobachtet. 
Die Pk. wurden durch Verdampfen, Zerstaubung im elektrischen Licht- 
bogen und bei Fliissigkeiten durch pneumatische Zerstaubung erhalten. 

§ 3. Wir bringen nun eme zusammenfassende Beschreibung der die 
EHlektrophotophorese charakterisierenden Higenschaften, da eine solche 
in den friiheren Arbeiten nicht vorliegt. 

Wir beschranken uns zunachst auf elektrisch ungeladene Partikel. 

Bringt man Pk. emer geeigneten Substanz im ein homogenes elektri- 
sches Feld, so zeigen bei intensiver Beleuchtung manche eine Bewegung 
in der Richtung des Feldes. 

Wird bei konstanter Beleuchtung das elektrische Feld abgeschaltet, 
so hért die Bewegung sofort auf. 


1) Die optische Anordnung stellt eine Modifikation der Anordnung zur 
Beobachtung der Photophorese dar. Siehe F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 
85, 1918. 

2) Durch die gleichzeitige Beleuchtung von beiden Seiten konnte die bei 
vielen Probekérpern auftretende Photophorese (Bewegung der Probekérper 
vom oder zum Licht) fast vollstandig aufgehoben werden, wodurch erst un- 
gestérte Beobachtung und Messung der Elektrophotophorese erméglicht wurde. 

3) Erst durch eine derartige Optik (Beleuchtungsobjektiv f = 18mm) 
konnte ein intensiver Strahl mit hinreichend groBem Querschnitt erzielt 
werden, so da8 Beobachtung der Hlektrophotophorese tiber langere Strecken 
und Geschwindigkeitsmessungen erfolgen konnten. 

4) Hin Beispiel einer solchen Reinigungsanlage siehe E. Wasser, ZS. f. 


Phys. 27, 206, 1924. 
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Ebenso kommt die Bewegung sofort zum Stillstand, wenn bei kon- 
stantem elektrischen Feld das starke Licht abgeblendet wird oder der Pk. 
aus dem Bereich des intensiven Strahles kommt. 

Die Bewegung erfolgt stets in der Richtung des elektrischen Feldes 
und ist von der Lichtrichtung unabhangig?). 

Hs gibt Pk., die sich in die Richtung des elektrischen Feldes, und solche, 


die sich gegen aie Richtung des Feldes bewegen”). Beide Bewegungs- H 


arten treten nebeneinander auf. 

Die Bewegungsrichtung kehrt sich bei Kommutierung des elektrischen 
Feldes meist um. Es kommt aber auch vor, dai Pk. trotz Kommutieren 
des Feldes in derselben Richtung weiterlaufen. Manche Pk. kehren ihre 
Beweeungsrichtung auch bei konstant eingeschaltetem Feld spontan um’). 

Die Geschwindigkeit der Bewegung wachst bei konstanter Licht- 
starke mit der elektrischen Feldstirke. Sie ist der Feldstirke nicht pro- 
portional, sondern strebt emem ,,Sattigungswert‘‘ zu, iiber den hmaus 
sie durch weitere Erhohung der Feldstarke nicht gesteigert werden kann. 

In emem elektrischen Wechselfeld (50 Per.) kann auch bei sehr hohen 
Feldstarken (bis zu~50elst. Emh.) keme Bewegung beobachtet werden. 

Uberlagert man einem konstanten Feld, bei dem die Elektrophoto- 
phorese auftritt, em hohes Wechselfeld, so wird die Geschwindigkeit der 
Hlektrophotophorese verkleinert. Dieser HinfluB des iiberlagerten Wechsel- 
feldes wichst mit dessen Starke. 

Die Geschwindigkeit der Elektrophotophorese wachst bei konstanter 
elektrischer Feldstarke mit der Lichtstarke. 

Untersuchungen der Elektrophotophorese an elektrisch geladenen Pk. 
ergaben, daf sie unabhéngig vom Ladungszustand der Pk. auftritt. Bei 
geladenen Pk. superponiert sie sich der Bewegung, die durch die Ladung 
im Felde entsteht. 

Diese Beobachtungen wurden an emer Reihe von verschiedenen Sub- 
stanzen gemacht. Hs zeigte sich dabei eine starke Materialabhangigkeit 
der Erschemung. So erreichen unter gleichen Verhaltnissen Pk. von Tellur, 
Jod, Antimon, Arsen, héhere Geschwindigkeiten (bis zu 60 - 10-3 cm/sec) 
als Quecksilber, Selen, Wismut und Phosphor. Auch. bendtigen die erst- 


*) Bei unserer Anordnung erfolgt die Bewegung senkrecht zum Lichtstrahl. 
Die Unabhangigkeit von der Lichtrichtung wird gezeigt, indem man das elek- 
trische Feld schief zum Strahl stellt. 

*) Wir wollen die Bewegung in die Richtung des Feldes analog der +-Ladung 
mit ,,positive Elektrophotophorese‘‘, die gegen die Richtung des Feldes mit 
, negative Elektrophotophorese‘‘ bezeichnen. 

8) Uber Kommutierungen siehe 8. 661. 


Pe CU aa 


Experimentaluntersuchungen tiber Elektrophotophorese. 661 


genannten Substanzen zur Erreichung merklicher Geschwindigkeiten nur 
geringe elektrische Feldstirken (etwa 0,015 elst. Hinh.), waihrend Selen 
oder Phosphor sehr hoher Feldstarken bediirfen (bei emzelnen Pk. bis 
zu 25 elst. Hinh.). 

Auch Pk. ein und derselben Substanz zeigten trotz gleichartiger Er- 
zeugung verschiedenes Verhalten. So gab es bei jeder Substanz Partikel, 
bei denen keine Elektrophotophorese auftrat; ferner auch bei jeder Sub- 
stanz Pk., bei denen positive und solche, bei denen negative Elektro- 
photophorese auftrat. Ferner zeigten die Pk. einer Substanz bei Kommu- 
tieren des elektrischen Feldes verschiedenes Verhalten. 

Im folgenden seien noch simtliche auf Elektrophotophorese unter- 
suchten Substanzen aufgezahlt: 

Bei Selen, Tellur, Antimon, Jod, Wismut, Arsen, Zinnamalgam, 
Hisen und Nickel konnte das Auftreten der Elektrophotophorese fest- 
gestellt werden. 

Bei Ol, Schwefel, Quecksilber, Phosphor und Salmiak-trat auch bei 
den héchsten zur Verfiigung stehenden Lichtintensitaten und Feldstarken 
keme Elektrophotophorese auf. 

§4. Nach diesen Beobachtungen an verschiedenen Substanzen 
schien es wiinschenswert, unsere Erschemung an einem Material genauer 
zu untersuchen und vor allem den Verlauf der Abhangigkeit von der elek- 
trischen Feldstairke festzustellen. 

Als Material fiir die weiteren Untersuchungen) wurde Tellur gewahlt, 
da dieses die Hlektrophotophorese schon bei sehr geringen elektrischen 
Feldstarken und an der Mehrzahl der Pk. zeigt. Diese wurden durch Ver- 
dampfen von Tellurpulver (Kahlbaum) m emem Quarzrohr erzeugt. An 
der Mehrzahl trat die Elektrophotophorese negativ auf. 

Untersuchungen der Kommutierbarkeit der Elektrophotophorese 
mit dem elektrischen Felde ergaben folgendes Resultat: 

Viele Pk. kehren ihre Bewegungsrichtung bei Kommutieren des elek- 
trischen Feldes bei allen Feldstirken regelméfig um — _ ,,kommutieren 
regelmaBig“ —, viele kommutieren bei kemer Feldstairke regelmaBig. 
Wieder andere Pk. zeigen ein sehr interessantes Verhalten: sie kommu- 
tieren bei niedrigen Feldstarken regelmaBig; von emer gewissen Feldstarke 
an, die von Pk. zu Pk. verschieden ist (meist 4 bis 6 elst. Hinh.), kommu- 
tieren sie unregelmaBig oder zeigen die §. 660 erwihnten spontanen Um- 
kehrungen. Mitunter erfolgen diese Umkehrungen so haufig, daB die Pk. 


1) Hs ist mir ein Bediirfnis, Frl. cand. phil. E. Wilflinger fiir ihre Hilfe 
und Mitarbeit bei den Untersuchungen zu danken. 
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in der Richtung des elektrischen Feldes ,,zappen“. SchlieBlich gibt es 
noch Pk., bei denen die Elektrophotophorese tiberhaupt nur in Gestalt 
dieses ,,Zappelns“ auftritt. 

Die Abhangigkeit der Elektrophotophorese von der elektrischen Feld- 
stirke wurde in der Weise festgestellt, daB nach Auswahl einer geeigneten 


Partikel zunadchst ihre Fallgeschwindigkeit gemessen wurde. Sodann — 
wurde die Geschwindigkeit unter dem Hinflu8 der Hlektrophotophorese | 


bei verschiedenen Feldstirken festgestellt, und darauf nochmals die Fall- 
geschwindigkeit gemessen, um die Konstanz der Masse des Pk. festzustellen. 
Wahrend einer solchen. Messung, die stets an derselben Stelle des Strahlen- 
ganges erfolgte, wurde die Lichtstarke konstant gehalten. 

Die Ergebnisse dieser Messungen, die an 11 Partikeln angestellt wurden, 
sind in der folgenden Tabelle (8. 663) und zum Teil in den Kurven Fig. 1 
und 2 wiedergegeben. 

Hs ergibt sich, daB die Geschwindigkeit der Hlektrophotophorese 
bei Erhéhung der Feldstarke emen Sattigungswert erreicht. Diese Sattigungs- 
geschwindigkeit und die zu ihrer Hrreichung nétige Feldstarke ist jedoch 
von Pk. zu Pk. verschieden. 

Auf Grund dieser Messungen scheint das Verhalten der Pk. in einem 
elektrischen Wechselfeld und einem iiberlagerten Felde (siehe §. 660) 
erklarlich. 

In einem elektrischen Wechselfeld tritt die Elektrophotophorese 


nicht auf. Hine Uberschlagsrechnung, durchgefihrt fiir emen Pk. mit eroBer 


Sattigungsgeschwindigkeit, ergibt nun, da eine etwa auftretende Be- 
weeung zu klem ist, um sichtbar zu werden}). 

Die Erscheinung, da die Hlektrophotophorese durch Uberlagerung 
eines hohen Wechselfeldes geschwacht wird, scheint qualitativ verstand- 
lich, da die Gestalt der. Feldstarkenabhangigkeit einen derartigen Effekt 
erwarten laBt?). 


*) Wir nehmen fiir die Rechnung Pk. 53. Dieser erreicht eine Sattigungs- 
geschwindigkeit von etwa 40.10-% cm/sec bei einer Feldstirke von etwa 
2,5 elst. Hinh. Wir machen die Voraussetzung, daB die Elektrophotophorese 
tragheitslos einsetzt. Wir bringen diesen Pk. in ein Wechselfeld einer Scheitel- 
feldstérke von 25elst. Kinh. Er wird nun wihrend des gréBten Teiles einer 
Halbperiode eine Geschwindigkeit von 40.10-%cm/sec haben, also in einer 
Periode unseres Feldes (50 Perioden) etwa 4.10-4cm zuriicklegen. Der Pk. 
miiBte also zu einem Strich von etwa 4.10-4cm Lange ausgezogen scheinen. 
Hinen derartigen Effekt zu sehen, ist aber mit unseren Hilfsmitteln unméglich. 

*) Die durch den Feldstiirkenzuwachs in der einen Halbperiode erfolgende 
Geschwindigkeitszunahme miiBte kleiner sein, als die Geschwindigkeitsabnahme 
in der anderen: die mittlere Geschwindigkeit wird kleiner. Diese Uberlegung 
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Abhdngigkeit der Elektrophotophorese von der elektrischen Feldstarke. 
ee 


Pk. 39 . . || H | 0,294 0,444 0,686 1,410 2,580 4,010 
vp = 1,299 | v | 8,366 11,901 13,901 13,807 14,454 13,713 
Pk. 51 . . || B | 0,822 0,655 1,404 3,140 4,778 8,560 12,190 17,937 
vp = 4,071 | v | 18,778 25,715 30,258 31,105 31,578 31,528 31,919 33,817 
Pk. 52. . || H | 0,817 1,399 2,926 4,425 5,596 
vp = 6,629 || v | 12,085 14,629 17,039 17,726’ 17,078 
Pk. 53 . . || | 0,211 0,429 0,793 1,408 2,625 4,183 5,630 7,006 8,523 
vp = 4,195 || v | 16,355 25,728 32,839 37,463 39,392 40,442 40,442 41,435 41,394 
v | 16,487 24,506 34,230 37,077 39,392 39,575 39,559 40,261 41,191 
E | 10,382 12,045 18,909 17,022 
v | 42,015 42,397 41,268 42,657 
» | 41,353 
Pk. 56. . || H | 0,402 0,909 1,393 2,592 4,096 5,590 6,965 8482 10,337 
v, = 2,260 || v | 10,609 20,147 26,915 34,355 37,717 39,729 40,045 40,085 40,776 
E | 11,970 13,835 17,729 
» | 40,475 42,595 41,791 
Pk. 61 . . || E | 0,490 0,959 1,907 4,072 6,872 10,208 13,927 
vp = 2,023 | v | 6,439 8,395 12,582 13,871 14,468 15,472 14,834 
Pk. 62 . . || EB | 0,229 0,456 0,893 1,412 2,003 4,096 
vp = 1,752 || v | 9,797 14,789 18,976 19,666 21,496 22,308 
Pk. 65 . . || Z| 0,600 1,008 1,410 2,600 5,540 8,384 11,938 
vp = 2,430 || v | 7,199 7,734 11,570 14,252 14,958 15,861 15,922 
Pk. 69 .-. || Z| 0,333- 0,520 0,706 1,350 2,490 3,897 6,570-9,745 13,059 
v, = 3,850 || v | 9,328 13,025 16,215 19,070 20,902 21,859 22,349 22,782 23,875 
Pk. 71 . . || E | 0,454 0,672 0,909 1,332 2,466 3,879 6,549 9,708 12,768 
vp = 2,763 | v | 7,470 9,037 9,873 11,853 12,253 13,597 13,685 14,382 13,625 
Pk. 72. . || Z| 0,268 0,515 0,907 1,332 2,457 5,262 7,938 11,539 
v, = 8,503 || v | 8,432 12,781 17,125 18,339 20,438 22,628 22,688 23,833 


Es bedeuten: v, Fallgeschwindigkeit in 10-5 cm/sec. 
v Geschwindigkeit der Elektrophotophorese in 107° cm/sec. 


E Feldstarke in elektrostatischen EHinheiten. 


§ 5. Die hier vorliegenden experimentellen Ergebnisse gentigen noch 
nicht zu einer befriedigenden Hrkliarung der Hlektrophotophorese. 

Alle Versuche, die Elektrophotophorese aus irgendwelchen, durch 
eine Ausrichtung der Partikel im elektrischen Felde hervorgerufenen 
Effekten zu deuten, scheitern an der bei vielen Pk. bestehenden strengen 


gilt nicht fiir den der Untersuchung schwer zuginglichen Bereich, in dem die 
héchste auftretende Feldstirke noch im unteren, linearen Teil der Feldstarken- 


kurve bleibt. 
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Kommutierbarkeit der Elektrophotophorese mit dem elektrischen Felde. 
Ausrichtungserscheinungen miiBten von der Feldrichtung unabhangig sein. 

Sehr wichtig fiir eine weitere Ausdeutung wire es, die Abhangigkeit 
vom Gasdruck und eventuell von der Natur des Gases zu kennen. Hs 
kénnte dann wenigstens entschieden werden, ob wir es mit einer radiometer- 
artigen Kraft zu tun haben. [Hin Deutungsversuch auf einer derartigen 
Basis wurde schon unternommen!),| : 

Ferner ware noch die Abhangigkeit der Elektrophotophorese von 
der Lichtintensitét und auch von der Wellenlainge des Lichtes festzustellen. 


Wren, III. Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1981. 


1) F. Ehrenhaft,M. Reiss u. BE. Wasser, ZS. f. Phys. 35, 1, 1931, Nr.1/4. 
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Aus dem III. physikalischen Institut der Universitat Wien. 


Uber die Abhangigkeit der Elektrophotophorese 
-von der Lichtintensitat und vom Gasdruck. 


Von Erika Wilflinger in Wien. 
Mit 9Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1931.) 


Es wurde die Abhangigkeit der Elektrophotophorese von Lichtintensitat und 
vom Gasdruck untersucht. Die elektrophotophoretische Kraft wachst im 
untersuchten Bereich proportional mit der Lichtintensitat. Sie weist ferner 
in einem bestimmten Druckgebiet ein Maximum auf; dieses legt bei vielen 
Pk. zwischen 300 und 400mm Hg, bei einigen iiber Atmospharendruck. Die 
zu einer Messung verwendete Feldstirke scheint keinen Einflu8 auf die Lage 
des Maximums zu haben. Der Héchstwert der photophoretischen Kraft tritt im 
allgemeinen bei einem anderen Druck auf, wie der der elektrophotophoretischen. 


$1. Die im der vorangehenden Abhandlung beschriebene Untersuchung 
itber Elektrophotophorese+) findet hier ihre Fortsetzung und Hreainzung 
insbesondere in bezug auf die bereits in Aussicht gestellte Frage nach der 
Abhangigkeit der elektrophotophoretischen Kraft von der Lichtintensitat 
und vom Druck des den Probekérper umgebenden Gases. 


Als Versuchssubstanz wurde von den vielen bereits qualitativ unter- 
suchten Materialien, die Hlektrophotophorese zeigen, fiir diese Arbeit 
Tellur bevorzugt. Hs ist selbst bei tiefen Drucken massekonstant und weist 
schon bei geringen Feldstiirken merkliche Elektrophotophorese auf. Hohe 
Feldstarken, wie sie z. B. von Selen bendtigt werden, konnten nicht ver- 
wendet werden, da bei tiefen Gasdrucken die Gefahr der elektrischen 
Uberschlage eine gréBere ist. 


§2. Beschreibung der Apparatur. Zu den Versuchen wurde eine 
dieser Arbeit angepaite Hhrenhaftsche Apparatur benutzt; dieselbe 
ist bereits vielfach erértert worden. Hs sei daher hier nur der verwendete 
Pumpkondensator und die optische Anlage beschrieben. 


a) Der Pumpkondensator. Fig.1 stellt den Kondensator dar. Das 
Gehause ist aus Hbonit gedreht, der Beobachtungsraum auf ein Minimum 
an Volumen heruntergedriickt. Die Platten haben einen Durchmesser 
von 8mm. Sie sind innen hohl. Aus jedem Hohlraum fihren vier Bohrungen, 
d= 8mm, in die Beobachtungskammer. Die obere Platte enthalt zur 


1) P. Selner, ZS. f. Phys. 71, 658, 1981. 
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leichteren Zentrierung der Pk. einen Ringschnitt!). In die Plattenhohl- 
raéume sind von aufen die Gasleitungen und der Pumpweg eingefihrt, 
so daf die Probekérperzufiihrung und die Evakuierung durch die Hohl- 
réume erfolgt. Gaszu- und -ableitung sind durch eine Glaskapillare ver- 
bunden, von der tiber einen Hahn die Verbindung zur Pumpanlage weg- 
fihrt. Die Glaskapillare und die kleimen Bohrungen in den Platten 
ermoéglichten es, in sehr kurzer Zeit ohne merkliche Stérungen im Beob- 
achtungsraum zu evakuieren. _Hin ahnlicher Kondensator wurde schon 
von F. Hhrenhaft und D. K. Kon- 
stantinowsky?) konstruiert. 

Hs war méelich, an die Platten 
des Kondensators eme kommutier- 
bare, beliebig veranderliche, genau 
za messende Gleichspannung bis 
etwa 1500 Volt zu legen. 

Die Pk. wurden in emem 
Quarzréhrchen durch Verdampfen 
erzeugt und in sorgfaltig gereinig- 
tem Stickstoff suspendiert. Das 
Gas hierzu wurde emer Stahl- 
bombe entnommen und von hier 
iiber eine Gasreinigungsanlage ge- 
rt. os 

b) Optische Anlage. Als Licht- fig. 1 
quellen dienten Kinolampen (15 V, 

43 Amp.). Sie gewihren den Vorteil, eimen stabilen Strahl zu geben und 
waihrend einer Messung konstant zu bleiben. 


Fig. 2 zeigt die optische Anordnung. Sie ist symmetrisch zum Konden- 
sator. i 

1 ist eine Sammellinse, f = 8cm; sie entwirft auf der Irisblende 2 
ein Bild der Lampe. Mit Hilfe dieser Irisblende wird das Licht, das nicht 
vom Glihfaden direkt kommt, abgeschirmt, da frithere Versuche ergaben, 
daB das vom Aufbau der Lampe reflektierte Licht im Kondensator storende 
Nebenstrahlen erzeugt. 8 ist eine elektromagnetisch zu betatigende Blende, 
die gestattet, das Licht ganzlich abzuschirmen. 4 ist ein Beleuchtungs- 
objektiv, Reichert 2 (Ap. 0,20). 


1) H. Fletcher, Phys. Rev. 4, 440, 1914. 
2) F. Ehrenhaft u. D. K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 63, 773, 1920. 
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Der Strahl verlief im ganzen Blickfeld fast parallel, so daB fir die 
Messungen der Elektrophotophorese im starken Licht ei groBer Spiel- 
raum gegeben war. 

Beobachtet wurde durch ein horizontal gelagertes Mikroskop senk- 
recht zur Beleuchtungsrichtung (Objektiv Reichert 3, Ap. 0,80, Okular 8). 

§ 3. Abhéngigkeit der Elektrophotophorese von der Lichtintensitat. 
Bei Beobachtung der EHlektrophotophorese konnte man immer wieder 
bei Lichtintensitatsschwankungen, die durch die Inkonstanz des Stromes, 
der fir die Lampen benutzt wurde, entstanden, je nach Zu- oder Abnahme 
der Intensitaét eine VergréBerung oder Verkleinerung der elektrophoto- 
phoretischen Kraft feststellen. Deshalb schien es eine Notwendigkeit, 


fH eB ete 
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Fig. 2. 


vor anderen Messungen die Abhangigkeit der Hlektrophotophorese von 
der Lichtintensitét zu finden. 

Bevor das Ergebnis dieser Untersuchungen diskutiert wird, soll der 
genaue Vorgang einer Messung beschrieben werden; die Messungen wurden 
immer an ungeladenen Pk. gemacht. 

a) Gang ewer Messung. 1. Es wurden die Amperemeter der Gliih- 
lampen sorgfaltig auf gleiche Werte gestellt. 

2. Das Licht wurde emmal von rechts, dann von links abgeblendet 
und jedesmal wurden Probesteigzeiten gemessen und die Stromstarken 
der Gliihlampen so lange reguliert, bis die Zeiten bei Belichtung mit jeder 
der beiden Lampen iibereinstimmten. Es erwies sich also der Pk. selbst 
als das empfindlichste Bolometer, um die beiden Strahlen abzugleichen. 
Die Stromstiirken beider Lampen wurden protokolliert und wahrend 
einer Messung konstant gehalten. 

3. Hrgeniliche Messung: 

a) freie Fallzeit, 

b) Steigzeit bei starker Beleuchtung mit der rechten Lampe, 

c) Steigzeit bei starker Beleuchtung mit der linken Lampe, 

d) Steigzeit bei starker Beleuchtung mit beiden Lampen. 

Von jeder MeBart wurden 20 Zeiten mit elektromagnetisch betitigter 

Stoppuhr gemessen und aus diesen die Mittel gerechnet. Die Messungen 
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wurden fir alle drei Beleuchtungsverhiltnisse immer genau in der Mitte 
des Kondensators gemacht, so daB bei abwechselnder Beleuchtung von 
rechts und links gleiche und bei Beleuchtung mit beiden Lampen doppelte 
Lichtintensitaét war. - 

Zu diesen Untersuchungen war cs notwendig, Pk. mit schwacher Photo- 
phorese zu nehmen, damit die Richtung der Bewegung nicht allzusehr 
von der Senkrechten abwich. wg 

b) Ergebnisse der Messung., Die Bewegung der Pk. erfolgte im wider- 
stehenden Mittel; im diesem ist bekanntlich der Quotient zwischen Ge- 
schwindigkeit und der sie verursachenden Kraft konstant. Es ergeben 
sich folgende Gleichungen: 

v= mg: B, v,= B(K — mg). 
v, ist die Fallgeschwindigkeit im Schwerefeld, v, die elektrophotophoretische 
Steiggeschwindigkeit, B die Beweglichkeit, mg das Gewicht des Pk. und K 
die elektrophotophoretische Kraft. Da hier zunachst die absolute Grobe 
der. Kraft nicht von Bedeutung war, wurde auf ihre Bestimmung nicht ein- 
gegangen, sondern nur das Verhaltnis K/mgq bestimmt, das sich aus den 
gemessenen Geschwindigkeiten zu 


K/mg = (v, + 0,)/, 
ergibt. 

Die Messungen ergaben, dafi die elektrophotophoretische Kraft im 
untersuchten Bereich proportional der Lichtintensitat ist. Die Summe der 
beiden Krafte, die jeweils bei Beleuchtung mit der lmken oder rechten 
Lampe aufireten, ist gleich der Kraft bei beiderseitiger Beleuchtung. 

Dieses Ergebnis ist hier durch folgende MeBresultate m Tabelle 1 
zahlenmaBig festgelegt. In dieser Tabelle gibt Spalte 1 die fortlaufende 
Nummer der beobachteten Pk., Spalte 2 die Gréf8e der e1ektrophotophoreti- 
schen Kraft bei Beleuchtung mit der lnken Lampe, Spalte 3 die GréBe 
der Kraft bei Beleuchtung mit der rechten Lampe, Spalte 4 die Summe 
dieser beiden Werte, Spalte 5 die GréBe der Kraft bei beiderseitiger Be- 
leuchtung. 


Tabelle 1. 

| K|mg Kilmg Summe K|mg 
ae linke Lampe rechte Lampe K|mg, + Kimg, beide Lampen 
59 2,525 2,534 5,059 5,037 
60 2,767 2,765 5,532 | 5,476 
63 3,170 3,319 6,489 6,411 
64 3,770 3,841 ional 7,207 
65 3,938 4,225 8,163 8,122 
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§ 4. Abhangigkeit der Elektrophotophorese vom Gasdruck. Die experi- 
mentellen Untersuchungen der Elektrophotophorese waren bis jetzt alle 


bei Atmospharendruck ausgefiihrt worden. Gewisse Erfahrungen bei ~ 


Normaldruck erméglichten es, die Messungen bei Unterdruck zu machen. 

Die Beobachtungen wurden auch hier immer an ungeladenen Pk. 
durchgefiihrt, da durch das Zusammenwirken zweier Krafte geladene Pk. 
za sroBe Geschwindigkeiten erreichen wiirden, als da die Messungen 
mit geniigender Genauigkeit gemacht werden kénnten. AuBerdem besitzen 
ungeladene Pk., die Hlektrophotophorese aufweisen, die Higenschaft, 


unter dem HinfluB des elektrischen Feldes am oberen Rande des Licht- - 


strahles stehenzubleiben. Dieser giinstige Umstand ermdglicht es, Pk. 
auch bei groBen Geschwindigkeiten, wie sie bei tiefen Drucken vorkommen, 
im Blickfeld zu halten. 

Hinige Vorversuche iiber die Abhangigkeit der Hlektrophotophorese 
vom Gasdruck zeigten eine Schwachung dieser bei tiefem Druck an; deshalb 
war man bemiht, schon bei Begin eimer Messung, also bei Atmospharen- 
druck, einen Héchstwert der Kraft zu erreichen. Wie schon in der Hin- 
leitung erwibnt wurde, ergaben die Messungen von P.Selner eimen 
Sattiguneswert der elektrophotophoretischen Kraft bei einer bestimmten 
Hohe der Feldstarke. 

Augerdem wuite man, da die Kraft proportional der Lichtintensitat 
wachst, weshalb die Lampen waihrend emer Messung konstant auf ihrem 
Hochstwert gehalten wurden. 

Der Gang einer Messung war folgender: 

Aus dem Schwarm von Pk., der nach Hrhitzen des Tellurs mit Hilfe 
eines Gasstromes in den Kondensator einstrémte, wurde ein ungeladenes 
Teilchen isoliert und die dazugehorige ,,Sattigungsspannune“ gesucht, 
d. h. die Spannung, deren Uberschreitung keine merkliche Geschwindigkeits- 
erhdéhung hervorrief. Diese Spannung blieb dann konstant fiir die Dauer 
einer Messung. Druck und Temperatur wurden genau abgelesen und pro- 
tokolliert. Dann wurden bei je emem Gasdruck 20 Steig- und ebenso viele 
freie Fallzeiten abwechselnd gestoppt. 

Bei Auftragen der Fallgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der freien 
Weglange lerhielt man die schon von fritheren Arbeiten bekannten Kurven. 
Die Fallgeschwindigkeit nimmt mit der Weglainge zu, da die Beweglichkeit 
oréBer wird. 

Die Geschwindigkeit der Hlektrophotophorese des Teilechens nahm 
zu mit der freien Weglange, nicht aber die elektrophotophoretische Kraft. 
Diese nimmt nicht monoton mit dem Druck zu oder ab, sondern erreicht 
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bei emem bestimmten Gasdruck em Maximum. Die Fig. 3a, b, ¢ zeigen 
die Gré8e K/mg als Funktion des Druckes. 


Hinige Pk. weisen ein scheinbares Maximum bei Atmospharendruck auf, 
doch kénnte dieses auch bei einem hdheren Druck liegen. Nach 200 mm 
Gasdruck nimmt die Kraft rapid ab und ist meistens schon vor Erreichen 
des Wasserstrahlvakuums dem Gewicht des Teilchens gleich, so daB der 
Pk. bei weiterem Evakuieren fallt und “eine Messung der Elektrophoto- 
phorese bei Gasdrucken unter 12mm Hg unméeglich wird. 


Aus der GréBe der Pk. auf die Lage der Maxima zu schlieBen, ist bei 
dem hier verwendeten Material nicht méglich. Tellur tritt meistens nicht 
in Kugelform auf, sondern in Kristallen oder kristallinischen Formen, 
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Tabelle 2. 
ee eee 
mm Hg ||752,0 |434,0 |256,5 | 154,0 
oe | Pximg | 2756| 3,146| 2555 /~ 1,701 
{ll p mmHg || 7545 | 4465 [2555 | 145,5 
Pk. 42 1}? img | 4081). 4,085| 3378 2,239 
p mmHg |'746,5 |524,0 |368,0 |260,5 | 183,0 | 122,0 
Be Klmg || 8305| 91316] 8,884) 8,236| 6,615) 4,835 
} mmHg ||749,0 |436,5 |241,5 | 136,5 
ee 30 | Gare 4.509} 4300| 3,500| 2,537 
p mmHg ||755,5 |614,0 |407,0 | 259,0 | 148,0 
3g || Kimg || 2,681) 2,728] 2,668] 2,405) 1,587 
ae p mmHg |/252,5 | 399,5 |610,0 | 749,0 
Klmg || 2368| 2,727) 2,664) 2,658 
pe. 50 {| p ™mHe|/745,5 [4280 [2470 | 148,5 | 88,5 
Kimg | 7,108| 8,399) 8,406| 7,499| 6,209 
| 
pr. 54{| P-mmHe |'737,.5  /545,5 | 3630 | 246,0 | 161,0 
Elmg |\~ 3,957| 4.065| 3,663] 2858| 2,217 
pk. ag || P mmHg |/753,5 | 460,5 2900 173.5 | 106,5 
as Kimg || .3,821| 7,684; 8.263! 6,747| 4,341 
pe. 71 {|| P mmHe || 742.0 [5335 |.879,5 |263,5 |181,5 | 1330 | 90,5 
Klmg || 3,509| 4079| 4,390] 3.915| 3,044] 2,367| 1,662 


weshalb nur die GréSenordnung, 
bestimmt werden kann. 


nicht aber die genaue GréBe der Pk. 


Bei Pk. 36, Fig. 4, gelang es, nachdem die Messungen erst bei den ver- 
schiedenen Unterdrucken gemacht wurden, durch GaseinlaB wieder die 
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erst gemessenen Drucke zu erreichen, 
bei jedem wieder Fall- und Steigzeiten 
zu stoppen und bis Atmospharen- 
druck zuriickzugelangen. Die gute 
der Riickkehr- 
punkte mit den zuerst gemessenen 
Werten zeigt, da sich der Pk. wahrend 
der Messung nicht verindert hat. 


Ubereinstimmung 


Aus den Fig. 3 und 4 ist ersichtlich, da die elektrophotophoretische 
Kraft druckabhingig ist, und zwar, daB sie ein Maximum der Kraft in 
einem bestimmten Druckgebiet aufweist. Fiir die Deutung der Versuche 
durch Radiometerkrifte geniigt die einfache Druckabhingigkeit noch 
nicht, es mite gezeigt werden, daB die Kurven fiir hohen Druck um- 
gekehrt proportional, fiir tiefen Druck proportional p gehen. 
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Um zu sehen, ob sich die hier dargestellten Kurven auf eine reduzieren 
lassen, wurde der Versuch gemacht, K /Kg als Funktion von log p/p, auf- 
zutragen. Dabei bedeutet Ky die GréBe der Maximalkraft, Po den Druck, 
bei dem das Maximum auftritt. Die photophoretischen und radiometrischen 
Kurven, wie sie aus anderen Arbeitent) bekannt sind, zeigen eine sym- 
metrische Glockenkurve. In unserem Falle ist der allgemeine Verlauf der 


K/Ko 
10 


50 x /, g7 


a4 \30 


Wi) We) GE pn) en LL ER 
St JY fp 


Fig. 5. 


Kurven der einzelnen Teilchen auch annahernd der radiometrische, jedoch 
liegen die Punkte bei der vorgenommenen Reduzierung nicht auf einer 
Kurve, es scheint vielmehr, daB K/K, nicht allem eine Funktion des p/p) 
ist, sondern noch irgendeinen Parameter enthalt. Zu diesem Versuch 
wurden natiirlich nur die Kurven genommen, die im tiefen Druck, also 
nicht tiber Atmospharendruck, ein deutliches Maximum zeigten. Das 
sind also Pk. 14, 38, 42, 50, 69, 71, wahrend bei den iibrigen kein deut- 
liches Maximum im Unterdruck auftritt. 


Fig. 5 zeigt die eben besprochene reduzierte Kurve, in Tabelle 8 sind 


die dazugehérigen Werte. 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 37, 179, 1926; J. Mattauch, Ann. d. Phys. 85, 


967, 1928. 
44* 
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Tabelle 3. 
Pk. 14 (pp = 480,0mm, Ky = 3,200). 
log p/po . 0,195 07 — 0,043 83 | — 0,272 46 | — 0,493 49 — 
KK 0,858 0,988: | ~ 0,7855 0,533 = 
Pk. 88 (py) = 290,0mm, Ky = 8,612). 
log plpo . 0.41464 | 0,20085 0,000 00 | — 0,223 30 oe 
E/Ky . 2,598 | 1,588 1,000 0,598 as 
Pk. 42 (py = 520,0mm, Ky = 4,300). 
log pipo . . 0,156 55 — 0,066 01 | — 0,308 92 | — 0,554 40 — 
Ke 1,434 0,859 |» +U491-- | 0,879 Ee 
‘ Pk. 50 (yo = 428,0mm, Ky) = 8,460). 
log p/po . . 0,421 O1 | 0,000 00 — 0,238 82 | — 0,459 71 | — 0,684 50 
TUK eae 0,930 | 1,000 0,577 0,347 0,207 
Pk. 69 (po = 524,0mm, Ky = 9,316). 
log p/py . . || 0,15381 |  0,00000 | —0,153 66 | — 0,303 64 = 
TURES 5c 0,891 1,000 0,702 0,497 —— 
log pipy . . — | == | —0,45717 | — 0,630 78 | =e 
KK = == 0,349 0,234 a2 
: Pk. 71 (py) = 400,0mm, Ky = 4,390). 
log p/lpo ‘ 0,268 34 0,12516 | — 0,022 73 | — 0,181 11 — 
Te ces 0,799 | ~ 0,020". ms 1,000 0,892 | a 
log plpo . — 0,34294 | —0,47756 | — 0,645.89 = Bs 
K/Ko . 0,693 0,539 0,379 = — 


§ 45. Variation des Druckes und der Feldstirke am gleichen Teilchen. 


Die oben erwahnten Messungen wurden alle bei geniigend hoher Feld- 


King 


Sy = NS 


; 


stiirke gemacht, so daS man annehmen konnte, den bei Atmospharendruck 
erreichbaren ,,Sattigungswert‘‘ der elektrophotophoretischen Kraft er- 
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halten zu haben. Nun schien es interessant, die Abhangigkeit der Elektro- 
photophorese von der Feldstarke auch bei tieferen Drucken festzustellen, 

Solche Messungen wurden an Pk. 50 und 54 gemacht. Es wurde bei 
jedem Gasdruck die Geschwindigkeit der Elektrophotophorese bei vier 
verschiedenen elektrischen Feldstarken gemessen. Als hichste Feldstarke 
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wurde jene genommen, die bei Atmospharendruck beiliufig den Sattigungs- 
wert der elektrophotophoretischen Kraft ergab. 

Hs: zeigte sich, daf auch bei tiefen Gasdrucken der Sattigungswert 
ungefahr bei derselben Feldstarke auftritt, daB somit die Sattigungsfeld- 
starke vom Gasdruck unabhiangig zu sein scheint. 

Die Ergebnisse dieser Messungen wurden in zwei Kurvenscharen fest- 
gelect. Fig. 6a und 7a zeigen die Abhangigkeit der elektrophotophoreti- 
schen Kraft vom Druck bei verschiedenen Feldstairken, Fig. 7b und 8b 
die Abhangigkeit der Kraft von der Feldstiarke bei verschiedenen Gas- 
drucken. 


Tabelle 4. 
Feldstirke in elst. Einh. 
Pk. 50 
4,172 2,708 1,507 0,898 
745,5 7,108 6,521 5,962 5,210 
428,0 8,399 7,893 6,961 5,986 
Drucke in mm Hg , 247,0 || 8,406 8,399 6,584 4,982 
| 148.5 7.499 6,826 6,164 5,055 
88,5 6,209 5,228 4,457 3,682 


Loe eeeEEeEeEEe—eEeEeEeEeE————eEeEeEeEeE——eEe 
: Feldstarke in elst. Einh. 


Pk. 54 = ey os: S ef 
4,121 2,657 1,479 0,883 
737,5 3.957 "|| 8-939 3,466 2,828 
| 545,5 4,065 3,913 3,491 2,766 
Drucke in mm Hg « 363,0 3,663 3,229 2,92 2,306 
246,0 2)858 2.575 2.554 2.118 
161,0 2.217 2,120 1,830 ae 
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Die Kurven jeder Schar liegen gleichlaufend. ' 

Tabelle 4 gibt die Zahlenwerte an. Die Groen K/mg sind in den doppelt 7 
umrandeten Feldern. Zu jedem Wert von K/mg gehort der in derselben | 
Reihe und ersten Kolonne stehende Wert des Gasdruckes und der in der- 
selben Kolonne und ersten Reihe stehende Wert der elektrischen Feld- 
starke. 

§6. Vergleich der Abhéngigkeit der Photophorese und Elektrophoto- | 
phorese vom Gasdruck. Zum Vergleich mit emer Arbeit, die friher am 
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selben Institut von J. Mattauch*) durchgefiihrt wurde, wurde in dieser 
Arbeit bei zwei Pk. neben der Abhangigkeit der Hlektrophotophorese 
auch die der Photophorese vom Gasdruck gemessen, und zwar an Pk. 69 
und 71. 

Es ergaben sich die schon bekannten Kurven fiir R/mg (Fig. 8a, b, 
9a,b). Hin Vergleich der beiden Kurven R/mg und K/mg als Funktion 
des Druckes lat sehen, dafi die Maxima der Elektrophotophorese und 


1) J.Mattauch, Ann. d. Phys. (4) 85, 967, 1928. 


; 
1 
{ 
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der Photophorese bei demselben Pk. nicht beim gleichen Gasdruck auftreten, 
sondern da sie unabhangig voneinander sind. 

Pk. 69 (Fig. 8a, b) weist ein Maximum der elektrophotophoretischen 
Kraft bei etwa 500mm Hg, der photophoretischen Kraft zwischen 300 
und 400 mm Hg auf. Bei Pk. 71 (Fig. 9a, b) hingegen liegt das Maximum 
der Hlektrophotophorese bei etwa 400mm Hg, wihrend das der Photo- 
phorese scheinbar itiber Atmospharendruek auftritt. 


“ Tabelle 5. 


p mmHg |/746,5 | 524,0 | 368,0 |260,5 |183,0 |122,5 = 
Klmg 8,305| 9,316; 8884] 8236] 6,615) 4,835) — 
pmmHg)751,5 |529,5 |367,0 |261,5 |181,5 | 125,5 = 
Rimg 1,183] 1,159] 1,178] 1,059) 0,988| 0,586) — 


p mmHg} 742,0 |533,5 |379,5 |263,5 |181,5 |133,0 | 90,5 
Klmg | 3,509} 4,079| 4,390] 3,915} 3,044| 2,367] 1,662 
Rimg | .0,678| 0,599] 0,536] 0,356] 0,293} 0,254) — 


Pk. 691) 


Pk. 712) 


—_—_— 


§7. Fir weitere Untersuchungen wire die absolute GréBenbestimmung 
der Hlektrophotophorese und ihre Abhangigkeit vom hohen Gasdruck 
von Wichtigkeit. 


Wren, IIT. Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1931. 


1) Der Pk. wurde wieder auf Atmospharendruck zuriickgebracht, mit 
Radium aufgeladen und die Messungen der Photophorese am geladenen Pk. 
ausgefithrt, weil er im geladenen Zustand leichter auszuschweben ist. 

2) Bei diesem Pk. wurde Photophorese und Hlektrophotophorese zur 
gleichen Zeit bei einem Druck gemessen. ie 
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Absorptionsspektren einiger Quecksilber- und 
Kadmiumhalogenide im Dampfzustand. 


_ Von K. Butkow in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Juli 1931.) 


Es werden die Absorptionsspektren der HgJ,-, CdJ,- und HgBr,-Dampfe : 


fir den Spektralbereich von 7000 bis 1950A untersucht. — Die ermittelten 
Absorptionsmaxima im kurzwelligen, ultravioletten Gebiet sind mit verschieden- 
artigen Typen der Dissoziation der Molektile verbunden. Der Vergleich der 
untersuchten Dampfspektren mit den entsprechenden Lésungsspektren weist 
auf die Ahnlichkeit dieser Spektren hin, mit dem Unterschied, daB das Fehlen 
des Einflusses des Losungsmittels im Dampfspektrum eine gréBere Menge von 
Maximas Zu ermitteln gestattet, als im Lésungsspektrum. 


1, Evnleitung. Die Untersuchung der Absorptionsspektren der Hg J,-, 
CdJ,- und HgBr,-Dampfe ist von Interesse, weil die Absorptionsspektren 
dieser Salze in den Lésungen') und die Emissionsspektren im Entladungs- 
rohr?) bekannt sind. 

Wahrend die wasserigen sowie auch die Alkohollésungen der Alkali- 
halogenide nur ein Tonenabsorptionsspektrum?) haben (fiir das Jodion z. B. 
sind die Banden 2262 und 1935 A mit dem gleichen Extinktionskoeffizienten 
charakteristisch), hat das Absorptionsspektrum Cd J, 1m Methanol, je nach 
der Konzentration der Lésung, entweder das Spektrum des Jodions oder 
sein individuelles Absorptionsspektrum des Molekiils Cd J, (HK. Lederle 1. c.). 

Die fiir die bezeichneten Molekilspektren HgJ,, CdJ, und HeBr, 
charakteristischen Absorptionsmaxima legen im kurzwelligen ultra- 
violetten Gebiet. 

Bisher sind die Absorptionsspektren dieser Verbmdungen im Dampf- 
zustande nur im langwelligen ultravioletten Gebiet untersucht und es 
ist die Grenze der kontinuierlichen Spektren von der langwelligen Seite 
annahemd bei 4200 A (Hg J,)4), 8500 A (HgBr,)5) und 8800 A (Cd Jo) °) 
gefunden worden. Fir den auf diese Weise ausgefiihrten Vergleich der 


1) H. Ley, ZS. f. angew. Chem. 41, 845, 1928; G. Scheibe, ZS. f. Elektro- © 


chem. 34, 497, 1928; Ekbert Lederle, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 121, 1931. 

*) K. Wieland, Helv. Phys. Acta 2, 46, 1929. 

8) J. Franck u. G.Scheibe, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 22, 1928; 
G. Scheibe, ebenda (B) 5, 355, 1929 und l.c.; Ekbert Lederle, l.c. 

*) H. Ley, l.c.; vgl. auch V. Kondratjew, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 
470, 1981. 

5) Gerhard Jung u. Werner Ziegler, ebenda (B) 10, 86, 1930. 

6) H. J. Evans, Phil. Mag. 31, 55, 1916. 
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Absorptionsspektren der Liésungen mit denjenigen der Dampfe ist es not- 
_ wendig, die letzteren im kurzwelligen ultravioletten Gebiet zu erforschen. 
Diese. Untersuchung kann uns auferdem Hinweise auf die Art der chemi- 
schen Bmdung tm Dampfzustande geben. 

2. Apparatur. Die Absorptionsspektren der HgJ,-, CdJ,- und 
Hg Br,-Dampfe wurden fiir den Spektralbereich von 7000 his 1950 A 
untersucht. aie 

Die Salze befanden sich in 80cm langen Quarzgefafen, welche aus 
Roéhren mit emem Durchmesser von 2cm angefertigt waren. 

Nach -Destillation der Salze im Vakuum wurden die QuarzgefaBe 
mit den in ihnen enthaltenen Salzen abgeschmolzen und in einem elek- 
trischen Widerstandsofen von 50cm Lange untergebracht. 

Als Lichtquellen mit kontinuierlichem Spektrum dienten eine Wasser- 
stoff- oder eme Wolframpunktlampe. 

Nach Durchgang des von der Lichtquelle ausgesandten Lichtes durch 
die Quarzlinse passierte es ein Gefa® mit Salzdimpfen, worauf es von einer 
zweiten Quarzlmse auf dem Spalt des Spektrographen gesammelt wurde. 
Es wurde der groBe Spektrograph von Schmidt & Haensch mit emer Dis- 
persion von 7,4, 4,8 und 3,1 A/mm in den entsprechenden Gebieten 2500, 
2300 und 2000 A verwandt. Fir die Untersuchung des kurzwelligsten 
Teiles des Spektrums wurde der kleme Quarzspektrograph von Hilger 
wit einer Dispersion von 9,6 A/mm im Gebiet von 2000 A benutzt. 

Die Spaltbreite betrug 0,01 mm. Das Hisenbogenspektrum und die 
Funkenspektren des Zinks und des Aluminiums stellten das Vergleichs- 
spektrum dar. 

3. Das Absorptionsspektrum des Hg J -Dampfes. Der Druck des ge- 
sittigten Dampfes anderte sich von 0,01 mm Hg bis 1,83 Atm. Das Ab- 
sorptionsspektrum erwies sich als em kontinuierliches mit drei schartf 
ausgepragten Absorptionsmaximis. Auferdem konnte man die Spektral- 
linie Hg 2587 A beobachten. 

Es sind folgende kontinuierliche Absorptionsmaxima  festgestellt 
worden: das erste bei 2680 A, das zweite bei 2240 A und das dritte bei 
9080 A. Das intensivere Maximum 2240 A macht sich schon bei emem 
Druck von 0,015 mm geltend, sodann zeigt sich bei emer VergréBerung 
des Druckes das Maximum von 2080 A und endlich das Maximum von 
9680 A. Gleichzeitig mit dem Hintreten des dritten Maximums beginnt, 
von der Grenze der Untersuchung (1950 A) ausgehend, eine kontinuierliche 
Absorption, welche sich nach der langwelligen Seite him verbreitert und 
bei einer Erhéhung des Druckes mit dem Maximum 2080 A ineinander- 
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flieBt. Fig. 2 zeigt die allmahliche Erweiterung der Grenzen der Absorptions- : 
maxima bei einer VergréBRerung des Druckes (und folglich der Konzen- 
tration). Die Abszissenachse entspricht den Wellenzahlen (v) der im Volt 


io} i) f = ic] e + 
a I & + 19 S 
S oo ine) vo) S 
a a a A oO 


_ Fig. 1. Absorptionsspektrum des Hg Jo. 
a Kontinuierliches Emmissionsspektrum der Wasserstofflampe. 
b Absorptionsspektrum bei einem Dampfdruck p = 0,1 mm Hg. 
c Dasselbe bei p = 0,4 mm Hg. 
d Zinkvergleichsspektrum. 
e Erstes Absorptionsmaximum bei 2680 A. 
f,g Zweites und drittes Maximum bzw. bei 2240 und 2080 A. 


ausgedriickten Grenzen der Absorptionsmaxima, die Ordinatenachse den 
dekadischen Logarithmen der Dampfkonzentration (C). Fig. 2 zeigt, daB 
der Extinktionskoeffizient beim zweiten Maximum den des ersten etwa 
um das Vierfache tbertrifft. Die» Entfernung zwischen dem ersten und 

dem zweiten Maximum be- 
[= tragt 0,91 Volt. 

Bei emer weiteren Er- 
hohung der Temperatur (und 
des Druckes) wird die Grenze 
des Maximums 2680 nach der 
langwelligen Seite hin ver- 
schoben und erreicht 4400 A 
bei einem Druck von 1,8 Atm. 
(61,6 kcal/Mol). Die all- 
mihliche Verschiebung der 
$ ee ¥ 2 fe zeigt Fig. 8. 

ao Die Untersuchungen von 

Jung und Ziegler), sowie © 
auch von Sponer?) gestatten anzunehmen, da es sich bei den Dampfen 
der zweiwertigen Haloidverbindungen des Quecksilbers um ein Molekiil 
Hg X, (X = Halogen) handelt, welches bei der thermischen Dissoziation 
keme bemerkbare Menge einwertiger Salze ergibt. 


=6) 


SS 


\ Gre 


*)Gerhard Jungu. Werner Ziegler, ZS.f. phys. Chem. (A) 150, 139, 1930. 
*) H.Sponer, ebenda (B) 11, 425, 1931. 
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Das von Kondratjew (I. c.) im sichtbaren Gebiet im. ungesiittgten 
Dampf beobachtete, sehr schwache Absorptionsmaximum, dessen Grenzen 


nicht genau festzustellen waren, ist 
bei unserer Untersuchung nicht beob- 
achtet worden. 

4. Absorptionsspektrum des Cd J- 


Dampfes. Der Druck des gesittigten 


Dampfes anderte sich von ‘0,01 mm 
bis 3800 1m, was der Veradnderung 
der Temperatur von 3815 bis 670°C 
entsprach. 

Ebenso wie beim Hg J,-Dampf, 
so ist auch das Absorptionsspektrum 
des CdJ,-Dampfes ein drei Absorp- 
tionsmaxima aufweisendes,  konti- 
nuierliches Spektrum. Diese Maxima 
liegen bei 2610, 2205 und 2075 A. 

Das Absorptionsspektrum  ent- 
wickelt sich entsprechend der Kon- 
zentration des Dampfes auf folgende 
Weise: Die Absorption beginnt bei 
1950 A, dehnt sich allmahlich nach 
der roten Seite aus, wobei sich, eins 
nach dem anderen, das Maximum 
9075, darauf 2205 und zuletzt 2610 
bemerkbar machen. Auf diese Weise 
ist die Aufemanderfolee der Maxima 
bei Cd J, eme andere als im Absorp- 
tionsspektrum von Hg Jo. 

AuBerdem kann in der Absorption 
die Linie Cd 2289 (11S—214P) beob- 
achtet werden, wihrend eine Absorp- 
tion der Linie Cd 3261 (11S—23P,) nicht 
gefunden werden konnte. Der Abstand 
zwischen dem ersten und zweiten Maxi- 
mum (von der roten Seite des Spek- 
trums gerechnet) betragt 0,87 Volt. 
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Grenze des Absorptionsspektrums HgJ2 bei Verinderung des Drucks. Zwischen den 


langwelligen 


Verschiebung der 
Absorptionsspektren ist das Vergleichsspektrum (Fe) sichtbar. 


Fig. 3. 


b Dampfdruck des 


a Emissionsspektrum der Wasserstofflampe. 
die Werte: 16, 38, 210, 450 und 1000 mm Hg. 


c—g p hat baw. 


2,7mm He. 


Salzes p 


Fig. 4 zeigt die allmahliche Entwicklung des Absorptionsspektrums Cd J. 
bei einer Erhéhung der Dampfkonzentration. Wie Fig. 4 zeigt, ist das Ver- 
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hiltnis der Extinktionskoeffizienten des zweiten Maximums zum ersten 
pei CdJ, gleich 2. Eine weitere Druckerhéhung des Dampfes verschiebt 
die langwellige Grenze des Maximums 2610 A (siehe Fig. 5) nach der lang- 
welligen Seite hin, und bei einem 
Druck von 300 mm Hg erreicht das 
Absorptionsspektrum 4175 A. Bei 
hdheren Temperaturen wurde die _ 


Untersuchung im Hinblick auf die 
Gefahr der Beschadigung des Quarz- 


gefaBes nicht vorgenommen. 

5. Absorptionsspektrum des Hg Br,- 
Dampfes. Der Druck des gesattigten 
Dampfes anderte sich von 0,01 bis 
240 mm Hg bei einer entsprechenden 


Veranderung der Temperatur von 73 


Disee Z 7 bis 267°C. Das Absorptionsspektrum 
(Vel) <—— HeBr, ist wie in den beiden oben 
Fig. 4. beschriebenen Fallen em kontinuier- 

liches. 


Beim Dampfdruck 0,01 mm He beginnt die Absorption bei 1950 A 
und dehnt sich entsprechend der Temperaturerhéhung (und der Erhéhung 
des Druckes) nach der langwelligen Seite him aus, wobei sie ein nicht scharf 
ausgepriigtes Absorptionsmaximum bei 2100 A aufweist. 
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Fig. 5. Verschiebung der langwelligen Grenze des Absorptions- 
spektrums des Cd J» bei einer Verinderung des Drucks. 


a Emissionsspektrum der Wolframlampe. 
b Dampfdruck des Salzes p = 3,5 mm Hg. 
c—g p hat bzw. die Werte: 10, 29, 61, 135 und 300 mm He. 


Beim Druck 1,5mm Hg macht sich noch ein Maximum bei 2270 A 
bemerkbar. Bei emer weiteren Druckerhdhung indessen verschiebt sich 
die langwellige Grenze nach der coten Seite hin. Die allmahliche Ent- 
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wicklung des Spektrums zeigt Fig. 2. Die Entfernung zwischen den beiden 
bezeichneten Maximis betrigt 0,44 Volt. 

6. Diskussion tiber das Versuchsmaterial. Das dritte bei 2075 A liegende 
Absorptionsmaximum des CdJj-Dampfes fallt mit dem von Terenin?) 
entdeckten Fluoreszenzmaximum des CdJ,-Dampfes zusammen. Das 
dritte Maximum Hg J, befindet sich gleichfalls im Anregungsgebiet der 
Fluoreszenz des Dampfes des letztgenannten Salzes. Auf diese Weise kann 
man, sich auf die Folgerungen von Terenin stiitzend, diese Maxima in 
- Absorptionsspektren der CdJ,- und HgJ,-Daimpfe mit der Dissoziation 
der Molekiile bei Absorption des Lichtes laut Gleichung (1): 


MJ, +hy,= MJ’ + J + kinetische Energie!) (1) 


in Verbindung bringen. 

Mit MJ’ wird in der Gleichung (1) das angeregte Molekiil Hg J oder 
CdJ bezeichnet, wihrend das letzte Glied die kinetische Energie der Zer- 
fallsprodukte ausdriickt. 

Das zweite, ebenfalls eine Fluoreszenz des Hg J,-Dampfes hervor- 
rufende Spektralgebiet (1850 bis 1870) befindet sich auBerhalb der Grenzen 
der vorliegenden Untersuchung. 

Die Entfernungen zwischen dem ersten und zweiten Maximum sind 
bei Hg J, und CdJ, entsprechend 0,91 und 0,87 Volt gleich, konnen inner- 
halb der Fehlergrenzen als gleich gelten und sind der Anregungsenergie 
des metastabilen Zustandes des Jodatoms (0,94 Volt) gleich?). 

Aus diesem Grunde laBt sich das erste Absorptionsmaximum der be- 
zeichneten beiden Salze mit der Dissoziation nach folgender Gleichung (2) 


verbinden. 
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MJ, +hv, = MJ + J + kinetische Energie. (2) 
Desgleichen lat sich das zweite Maximum mit dem Zerfall laut 
Gleichung (3) 
MJ, +hv, = MJ + J’ + kinetische Energie (3) 
verbinden, in der J’ das metastabil angeregte Atom J bedeutet. 


Der Vergleich der in Fig. 2 und 4 abgebildeten Kurven mit den Molekiil- 
absorptionsspektren der HgJ,-, CdJ,- und HeBr,-Lésungen®) veranlabt 


1) A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. In Verbindung mit den von 
K. Wieland (l.c.) erzielten Ergebnissen wire es von Interesse, Fluoreszenz- 
spektren des MJ,-Dampfes bei grofer Dispersion zu erhalten. 

2) L.A: Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 

3) Ekbert Lederle, l.c. 
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uns, daraus auf eme Ahnlichkeit der Spektren dieser Molekiile im aut- 
gelosten und im Dampfzustande zu schlieBen. 

Die Hg J,-Losung im Athanol weist zwei Maxima bei 2725 und 2175 A 
auf. Das erste entspricht augenscheinlich dem ersten Maximaum im Spektrum 
des Dampfes (2680 A), wahrend das zweite den Maximis 2240 und 2080 A 
im Dampfspektrum entspricht, und dank dem DipoleinfluB des Lésungs- 
unittels 148t sich seine Spaltung im Lésungsspektrum nicht beobachten. 

Die Voraussetzung einer gleichen Struktur des Maximums von 2175 A 
auf Grund theoretischer Hrwagungen ist schon frither von Lederle (1. ¢.) 
ausgesprochen worden. 

Das Absorptionsspektrum CdJ, wurde in verschiedenen Liésungs- 
mitteln (Methanol, Acetonitril, Athanol und Propanol) untersucht 4). 
Dabei wurde beobachtet, daB sich das Maximum von 2418 A (in Athanol) 
entsprechend der Verringerung des Dipoleinflusses des Loésungsmittels 
nach der langwelligen Seite hin verschiebt. 

Im Dampfspektrum liegt das entsprechende Maximum bei 2610 A. 

Die bedeutende Verschiebung dieser Bande in den Spektren CdJ, 
des Dampfes und der Losung im Vergleich mit den Spektren Hg J, kann 
man augenscheilich mit der geringeren Polaritét des Molekils He J, 
in Vergleich mit dem Molekiil CdJ, in Verbmdung bringen, da sich die 
Absorptionsbanden von Stoffen mit emem grofen elektrischen Moment 
[z. B. Aceton und andere Ketone, das elektrische Moment 2,74 - 10-18 CGS ?)] 
unter dem Hinflu8 des Losungsmittels im Vergleich mit dem symmetrisch 
gebauten Molekiil des Benzols bedeutend verschieben®). 

Was nun die geringere Polaritét von HgJ, im Vergleich mit CdJ, 
betrifft, so folgt sie aus ener ganzen Reihe von Eigenschaften dieser Mole- 
kiile, so z. B. aus der Leitfahigkeit und aus den Absorptionsspektren der 
Lésungen mit verschiedener Konzentration. Ferner weist die Lisung CdJ, 
kemen Ramaneffekt auf‘), wihrend sich bei den Lésungen Hg X, diese 
Erscheinung beobachten la8t; Krishnamurti’) hat an festen Korpern 
bewiesen, daB die Linien des Ramaneffekts desto intensiver sind, je ge- 
ringer die Polaritét der Verbindung ist. 

Endlich ist auch das Ionisationspotential des Atoms Hg gréfer als das 
des Atoms Cd, wahrend an den Beispielen der zweiatomigen Molekiile (MX) 


1) Ekbert Lederle, l. c. 
2) K.L. Wolf, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 39, 1929. 
3) V. Henri, Journ. de phys. (6) 3, 202, 1922. 


*) H. Braune u. 8S. Engelbrecht, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 409, 1981. 


°) P. Krishnamurti, Ind. Journ. of Phys. 5, 122, 1930. 


Lal 


L 
FE 
; 


2. ane 


Absorptionsspektren einiger Quecksilber- und Kadmiumhalogenide usw. 685 


im Dampfzustande bewiesen worden ist4), daB die VergréBerung des 
Jonisationspotentials des Metalls mit emer Verringerung der Polaritat 
der Bindung im Molekiil verbunden ist. 

Die beiden anderen im Absorptionsspektrum des CdJ,-Dampfes 
(2205 und 2075 A) gefundenen, dem Maximum 2610 A an Deutlichkeit 
nachstehenden Maxima sind im Lésungsspektrum Cd J, nicht beobachtet 
worden. f 

Das Absorptionsspektrum der Liésung HgBr, in Athanol (Lederle l.c.) 
hat nur ein Maximum 2380 A. 

Im Spektrum des Hg Brs-Dampfes liegt dieses Maximum bei 2270 A, 
wobei noch ein zweites bei 2100.A liegendes. Maximum bemerkbar ist. 
Der Abstand zwischen diesen Maxima (0,44 Volt) fallt mit der Anregungs- 
energie des Bromatoms zusammen (0,45 Volt)?), was zu analogen photo- 
chemischen Prozessen fihrt, wie beim Quecksilber- und Kadmiumjodid, 
d.h.: das Maximum 2270 entspricht der Dissoziation laut Gleichung (4). 


HgBr, + hv, = HBr + Br + kinetische Energie (4) 


und dem Maximum 2100 entspricht der Zerfall mit der Abspaltung des 
Bromatoms in angeregtem Zustande (Br’) laut Gleichung (5): 


HgBr, + hy; = HBr + Br’ + kinetische Energie. (5) 


Wir sehen, daf das Absorptionsspektrum des HgBr,-Dampfes ebenso 
wie bei den erwihnten Jodiden mehr Details zu ermitteln gestattet, als 
im entsprechenden Lésungsspektrum gefunden worden sind. 

Die starke Absorption des HgBr,-Dampfes, welche man im Gebiet 
der Wellen mit einer Linge von weniger als 2100 A beobachten kann, 
l48t sich mit dem von Terenin (].c.) ermittelten Fluoreszenzgebiet des 
Hg Br,-Dampfes identifizieren. 

Auf diese Weise sehen wir, daf die bei Untersuchung der Dampf- 
absorptionsspektren der erwahnten Salze erhaltenen SchluBfolgerungen 
die Deutung Lederles (l.c.) hinsichtlich des Absorptionsspektrums der 
Lésung Hg J, in Athanol bestiitigen. 

Gehen wir jetzt zum Vergleich der Lage des ersten Absorptions- 
maximums der untersuchten Salze mit den thermochemischen Zahlen tiber. 

Die ersten der Dissoziation, laut Gleichung (2) fir HgJ, und CdJ, 
oder laut Gleichung (4) fiir HgBr, entsprechenden Maxima liegen be- 


1) K. Butkow, ZS. f. phys. Chem. (B) 12, 369, 1931. 
2) L. A. Turner, l.c. 


686 K. Butkow, 


= 


ziehungsweise bei 106, 109 und 125 kcal/Mol, wahrend die Reaktions- 
wirmen beziehungsweise folgende Werte haben: 52, 48 und 62 kcal/Mol}). 

Wir sehen, da8 fiir den wahrscheinlichsten, dem Absorptionsmaximum 
entsprechenden ProzeB ein bedeutender Teil der vom Molekiil absorbierten 
strahlenden Energie (etwa die Halfte) in die kinetische Energie der Zerfalls- 


produkte ttbergeht?). 


Selbst bei HgJ,, bei dem die Untersuchung des Spektrums sich bis _ 


auf den Druck 1,8 Atm. bei emer Absorption des Lichtes mit einer der 
langwelligen Grenze (64,6 kcal/Mol) des ersten Maximums entsprechenden 
Wellenlinge erstreckte, verwandeln sich gegen 19° der absorbierten 
Energie in die kinetische Energie der Dissoziationsprodukte. 

Die Voraussetzung tiber den Zerfall von HgBr, laut Gleichung (4) 
ist schon friiher von Jung und Ziegler (1 c.) auf Grund der Untersuchung 
der langwelligen Grenze im Spektrum des Hg Br,-Dampfes ausgesprochen 
worden, aber die erhaltene Reaktionswairme (81 keal/Mol) stimmt nicht 
mit der thermochemischen Zahl iiberem, und zwar aus dem Grunde, weil 
ein Teil der absorbierten strahlenden Energie in Warmeenergie iibergeht. 

Kondratjew (l.c.) verbindet die langwelligen Spektralgrenzen der 
Hg J,- und HgBr,-Dampfe mit der Dissoziation laut Gleichung (8) und (5). 
Nach den oben besprochenen Ergebnissen ist mir eine solche Deutung 
wenig wahrscheinlich. 

Das Verhaltnis der dem zweiten und ersten Absorptionsmaximum 
entsprechenden Hxtinktionskoeffizienten zeigt, daB laut Gleichung (2) 
oder (4) die bei allen untersuchten Salzen stattfindende Dissoziation, bei 
der sich die Zerfallsprodukte im unangeregten Zustand befinden, geringere 
Wahrscheinlichkeit hat, als die Dissoziation [laut Gleichung (3) oder (5)] 
mit Abspaltung des angeregten Jod- oder Bromatoms. Wenn wir uns an 
das Kriterium von Franck’) halten, welches fiir die zweiatomigen Molekiile 
ausgearbeitet ist, so kommen wir zur dem Schlub, daB He J,, He Br, und 
Cd J, im Dampfzustande nicht als typische Jonenmolekiile angesehen werden 


') Die thermochemischen Berechnungen sind am Schlu8 dieser Arbeit 
angefiihrt. 

*) Bei den zweiatomigen Molekiilen, z.B. NaJ, NaBr, gehen beim wahr- 
scheinlichsten AbsorptionsprozeB bzw. 21 und 23% der Energieabsorption in 
die kinetische Energie iiber, falls man fiir die Berechnungen die Lage der lang- 
welligen Maxima aus der Arbeit von L. A. Miiller (Ann. d. Phys. 82, 39, 1927) 
benutzt. 

8) J. Franck, H. Kuhn u. G. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 155, 1927; 
J. Franck u. H. Kuhn, ebenda 43, 164, 1927; 44, 607, 1927; K. Butkow, 
ebenda 58, 232, 1929. 
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kénnen, sondern nach Art der chemischen Bindung eine Mittelstellung 
zwischen den Ionen- und Atomverbindungen einnehmen. 

7. Thermochemische Berechnungen. Die Bildungswirmen (D,) des 
gasférmigen Molekiils MX, (M = Metall, X = Halogen), welches sich 
aus den sich im Gaszustand befindlichen Atomen M und X bildet, d.h. 
die Reaktionswarme. 


(M) + 2 (X) = (MX,) + Dy 


ist von Sponer (l.c) fiir Ca Jy (80,0), HgBr, (86,9) und von Beutler!) 
fir Hg J, (64,9), HgBr, (85,5 keal/Mol) berechnet worden. Die Fehler- 
grenzen kénnen innerhalb 8 bis 4 keal/Mol liegen. 

Auferdem kann die Gréfe D,, nach den Ergebnissen von Braune 
und Knocke?), welche die thermische Dissoziation des Hg X,-Dampfes 
laut Gleichung (6) untersucht haben, berechnet werden. 


(Hg) + (X_) = (HgX,) + Dg. (6) 


Nach der von diesen Autoren ermittelten Reaktionswarme D, kann 
man D, = D,+ D,, berechnen, wobei D,, die Dissoziationswarme des 
Halogenmolekiils bezeichnet (vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1 (in keal/Mol.). 


i D2 | Dz, *) | Dy 
Hig oticbas ycetse « | 33,5 35,6 69,1 
Hg Bry | 42,8 45,2 88,0 


Die Dissoziationswarmen (D3) der sich in gasformige Atome disso- 
viierenden Molekiile im Dampfzustande MX koénnen nach der Dissoziations- 
wirmekurve der zweiatomigen Molekiile (MX), bei der die Ordimate den 
Dissoziationswirmen, die Abszissen den JIonisationspotentialen*) ent- 
sprechen, extrapoliert werden. 

Auf diese Weise erhalten wir fiir D, folgende Werte: 


17 (Hg J), 27 (HgBr) und 32 keal/Mol (CdJ). 
Die beiden letzten Zahlen befinden sich in Ubereinstimmung mit 


der Berechnung D,, welche vermittelst Extrapolation der Schwingungs- 
quanten der von Wieland (1. c.) untersuchten Spektren (MX) ausgeftihrt 


1) Vgl. V. Kondratjew, l.c. 

2) H. Braune u. L. Knocke, ZS. f. phys. Chem. (A) 152, 409, 1931. 
3) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 

4) K. Butkow, ZS. f. phys. Chem. (B) 12, 369, 1931. 
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wurde. Diese von Kondratjew (I. c.) und Sponer (l.c.) gemachten 

Berechnungen ergaben: ¢ 
25 (He Br) und 82 keal/Mol (Cd J). 


Wenn D, und D, bekannt sind, kann man auch die Reaktionswarme 
[Gleichung (7)] berechnen, welche wir mit D, bezeichnen, da Ds= D, — Dgist. 


(MX) = (MX) + (X) + Dy. (7) 
Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 2 angefiihrt. 


Tabelle 2 (in keal/Mol). 


icy De: aa eS i 

| | 
Hed, Beet NEU | e | 17 | 52 
ESE y Soni comer Be, | 26 | 62 
CdS. er 1 80 32 | 48 


Zum SchluB médchte ich auch hier dem Direktor des Staatlichen 
Optischen Instituts, Herrn Prof. Dr. Roshdestwensky fir das standige 
Interesse an meiner. Arbeit meinen Dank aussprechen, 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Juli 1981. 
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Uber den Ramaneffekt des Steinsalzes ). 
Von E. Fermi und F. Rasetti in Rom. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 7. Juli 1931.) 


Es ist gelungen, mit einer besonders lichtstarken Methode, den Ramaneffekt 

des Steinsalzes zu beobachten, Das Ramanspektrum weicht von den gewohnlich 

bei den Kristallen beobachteten Ramanspektren nicht nur wegen seiner Schwiiche, 

sondern auch wegen seiner kontinuierlichen Struktur ab. Es wird eine qualitative 

Theorie fiir dieses Spektrum vorgeschlagen, in welcher es als ein Ramaneffekt 
zweiter Naherung gedeutet wird. 


Die Symmetrie des Stemsalzgitters laBt bekanntlich erwarten?), daf 
es keine der ultraroten Higenschwmgung bei 52 entsprechende Raman- 
linie haben soll. Him Ramaneffekt kann nur als Erscheinung hdéherer 
Ordnung erwartet werden. 

In der Tat hatte man bisher mit den gew6hnlichen Methoden keinen 
Ramaneffekt beim Steimsalz oder bei den anderen ahnlich gebauten Alkali- 
halogenidkristallen gefunden. Hs ist nun gelungen, durch sehr starke 
Anregung im Ultraviolett und ziemlich lange Expositionsdauer ein gut 
ausgepragtes Ramanspektrum auch bei Steimsalz zu beobachten. 

Die experimentelle Anordnung ist vielfach von einem von uns _be- 
schrieben worden®). Als primares Licht dient die Resonanzlinie A 2537 
des Quecksilbers, die von einer sehr intensiven wassergekiihlten Queck- 
silberlampe emittiert wird. Das zerstreute Licht unverinderter Frequenz 
wird durch Quecksilberdampf wieder absorbiert; dieser Kunstgriff ist 
fir die Beobachtung schwacher Ramanspektren in der Nahe der An- 
regungsfrequenz sehr wesentlich. 

Als Kristall wurde ei Stemsalzprisma emes Spektrometers ftir das 
Ultrarot benutzt; seme Hoéhe betrug ungeféhr 5cm. Die Lampe war neben 
einer Seitenflache des Prismas parallel zur Achse eingestellt, so da man 
durch mehrfache Reflexionen an den inneren Flaichen des Prismas eine 
sehr starke Beleuchtung erreichte; die Beobachtung geschah parallel zur 
Achse des Prismas, um eine méglichst groBe Dicke zu benutzen. Als 
Spektrograph wurde ein Hilgerscher Spektrograph H 315 verwendet; 
die Hxpositionsdauer betrug acht Stunden. 


1) In dieser Arbeit riihrt der experimentelle Teil von F. Rasetti, der 
theoretische Teil von E. Fermi her. 

2) C. Schaefer, ZS.f. Phys. 54, 153, 1929. 

8) F. Rasetti, ebenda 66, 646, 1930. 
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Das erhaltene Ramanspektrum ist in Fig. 1 wiedergegeben; die Inten- 
sitatsverteilung ist aus der Photometrie zu ersehen. Das Spektrum ist 
sehr schwach; unter denselben Bedingungen wiirde man etwa bei Kalk- 
spat oder Quarz ein ziemlich starkes Ramanspektrum in wenigen Minuten 
erhalten. Im Gegensatz zu den gewohnlichen Kristallen, deren Raman- 


' Fig. 1. 


spektren aus ziemlich scharfen Linien bestehen, hat Steinsalz ein kon- 
tinuierliches Ramanspektrum mit unregelmifig verteilten Maxima und 
Minima, das wesentlich aus emmem Teil in der Nahe der anregenden Linie 
(von 0 bis 50cm) und einem Teil von 160 bis 865 cm— hesteht; auch 
in der Liicke zwischen diesen beiden Spektralgebieten ist die Intensitat 
nicht verschwindend, sondern nur etwas kleiner. 


Wir wollen jetzt eimige Betrachtungen entwickeln, welche die beob- 
achteten Hrscheinungen mindestens qualitativ erklaren. 


i 
«* 
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Bekanntlich kann jedes Kristallgitter mit emem Kontinuum von 
Frequenzen schwingen. Wesentlich verschieden ist aber das Schwingungs- 
spektrum, je nachdem das Gitter einfach oder komplex ist. Und zwar 
hat im ersteren Falle das Gitter fiir jede (vektorielle) Wellenzahl drei Grund- 
frequenzen, welche drei Schwingungsrichtungen der Partikel entsprechen; 
diese Frequenzen sind Funktionen der drei Komponenten der Wellenzahl 
und verschwinden fiir verschwindende Wellenzahl. Im Falle eines kom- 
plexen Gitters, welches aus‘s einfachen Gittern zusammengesetzt ist, hat 
man fiir jede Wellenzah] 3s im allgemeinen verschiedene Frequenzen; 
fiir verschwindende Wellenzahl schlieBen sich drei von diesen Frequenzen 
an die Frequenz Null (akustische Schwimgungen) an; die anderen schlieBen 
sich dagegen an die ultraroten Frequenzen an, welche den Schwingungen 
der einzelnen einfachen Gitter gegeneimander entsprechen. 


So hat man z.B. im Falle des Steinsalzes em zusammengesetztes 
Gitter, welches aus den zwei gleichen flichenzentrierten Gittern der Cl- 
und der Na-lonen besteht. Man hat also fiir jede Wellenzahl sechs Fre- 
quenzen, deren drei sich an die akustischen Schwimgungen und drei an die 
ultrarote Reststrahlenfrequenz bei 52 4 anschlieBen. 


Man kann nun beweisen'), dafi nur solche Frequenzen in erster 
Naherung im Ramanspektrum emes Kristalls erscheinen, fiir welche die 
elastische Wellenzahl von der GréSenordnung der Wellenzahl des an- 
regenden Lichtes ist; da diese letzte sehr klein in bezug auf den reziproken 
Abstand aufemanderfolgender Atome ist, kann man mit sehr guter An- 
naherung annehmen, da8 die Wellenzahl der im Ramaneffekt wirksamen 
Higenfrequenzen Null ist. 

Um dies am besten zu sehen, wollen wir ein kleines Stiick des Kristalls 
betrachten, dessen lineare Dimensionen klem in bezug auf die optischen 
Wellenlangen, aber grof in bezug auf die mteratomaren Abstande an- 
genommen werden, so daf man die Phasenunterschiede der Lichtwelle 
an verschiedenen Orten des Kristalls vernachlassigen kann. 

Die Streuung des Lichtes wird bekanntlich m diesem Falle durch das 
vom Strahlungsfeld im Kristall iduzierte elektrische Moment M_ be- 
stimmt ; dies hangt aber in erster Naherung von der elektrischen Polarisierbar- 
keit k des Kristalls nach der Formel 


M=kE (1) 


1) L.Mandelstam, G. Landsberg, u. M.Leontowitsch, ZS. f. Phys 
60, 334, 1930; Ig. Tamm, ebenda S. 345. 
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ab, wo E die elektrische Feldstarke darstellt; M wurde auf die Volumen- i 


einheit bezogen. 

Sind einige elastische Schwingungen des Kristalls angeregt, so ist 
eigentlich die Polarisierbarkeit nicht an allen Orten des Kristalls dieselbe, 
weil sie etwas von den Ortlich verschiedenen Verzerrungen des Kristalls 
beeinfluBt wird; man muB also in (1) fiir k den Mittelwert tiber den 


ganzen Kristall nehmen. In erster Naherung kann die Anderung der~ 


Polarisierbarkeit an einem Orte proportional der Verzerrung des Kristall- 
gitters an demselben Orte angesetzt werden; der Hinfluf einer elastischen 
Welle kleiner Wellenlinge an Orten entgegengesetzter Phase wird also 
entgegengesetzt sein und sich durch die Mittelung tiber den ganzen Kristall 
fortheben. Falls aber der ganze Kristall elastisch mit derselben Phase 
schwingt (Wellenzahl Null oder praktisch Null), hat man eime zeitlich 
periodische Schwankung der mittleren Polarisierbarkeit, mit derselben 
Frequenz w der elastischen Schwingung. Das induzierte elektrische 
Moment (1) des ganzen Kristalls, in harmonischen Komponenten analysiert, 
hat eine groBe Komponente, die mit der Frequenz v des anregenden Lichtes 
Schwinet; diese bedingt die Rayleighstreuung unveranderter Frequenz 
plus schwachere Komponenten, die mit den Kombinationsfrequenzen 
vy + q@ schwingen, welche die Ramanstreuung bedingen. Diese klassische 
Behandlung des Problems kann bekanntlich quantentheoretisch gedeutet 
werden. 

Es ergibt sich also, daf in erster Naherung nur Frequenzen mit der 
elastischen Wellenzahl Null vorkommen kénnen. Bei einem einfachen 
Gitter, wo man nur Schwingungen vom akustischen Typus hat, gibt es 
also in erster Naiherung keine Ramanlinie, sondern nur eine sehr kleine 
richtungsabhangige Verbreiterung der Rayleighlinie, welche davon _her- 
ruhrt, da in Wirklichkeit, wie oben angedeutet, nicht nur die Wellenzahl 
Null, sondern auch Wellenzahlen von der Gréfenordnung der optischen 
Wellenzahl wirksam sind. Bei zusammengesetzten Gittern hat man aber 
fiir die Wellenzahl Null auSer der Frequenz Null noch ultrarote Frequenzen, 
welche den Schwingungen der verschiedenen einfachen Gitter gegeneinander 
entsprechen. Die Anzahl dieser Frequenzen ist 8 s — 8; einige von diesen 
Frequenzen kénnen koinzidieren oder im Ramaneffekt inaktiv sein. 

Dieser letzte Fall kommt im besonderen immer dann vor, wenn die 
betreffende Higenschwingung symmetrisch ist, in dem Sinne, dab die 
Polarisierbarkeit eine gerade Funktion der Verriickung ist, was immer 
mit leicht erkennbaren Symmetrieverhaltnissen des Kristallgitters zu- 
Sammenhanet. 
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So wird z. B. beim Flufspat nur eme Ramanfrequenz bei 321 cm 
beobachtet?). Das Flufspatgitter besteht aus drei kubischen flachen- 
zentrierten Gittern, wovon ees mit Ca- und zwei mit F-Atomen besetzt 
sind. Wegen der Symmetrie dieses Gitters hat man zwei dreifach entartete 
ultrarote Frequenzen mit der Wellenzahl Null. Eine entspricht der Schwin- 
gung des Ca gegen die beiden F-Gitter. Diese ist mit emem schwingenden 
elektrischen Dipolmoment verbunden, ist aber symmetrisch; entsprechend 
wird sie in ultraroter Absorption, nicht aber als Ramaneffekt beobachtet. 
Die andere Higenfrequenz entspricht einer Schwingung der beiden F-Gitter 
gegeneinander, wobei das Ca-Gitter stehen bleibt. Diese Frequenz ist 
optisch inaktiv, ist aber unsymmetrisch und kommt also im Raman- 
effekt vor. 

Im Falle des Steinsalzes hat man drei zusammenfallende Frequenzen 
mit der Wellenzahl Null; die entsprechenden Schwingungen sind aber 
symmetrisch, und werden deswegen im Ramaneffekt nicht beobachtet. 
Damit ist natiirlich nicht gesagt, da man bei Steinsalz keinen Raman- 
effekt beobachten kann, sondern nur, da® ein etwaiger Ramaneffekt viel 
lichtschwicher als bei anderen Kristallen sein mu8; es handelt sich namlich 
um einen Ramaneffekt zweiter Naherung. 


Wir wollen also den Ramaneffekt zweiter Naherung kurz besprechen: 
Die Tatsache, daB der Ramaneffekt bei Kristallen gewohnlich aus scharfen 
Linien und nicht aus einem Kontinuum besteht, ist dadurch bedingt, daB 
man in erster Naherung nur Frequenzen mit der Wellenzahl Null beob- 
achtet. Die Polarisierbarkeit des Kristalls ist eme Funktion der elastischen 
Verriickungen, welche in erster Naherung linear von diesen Verriickungen 
abhangt. Die lnearen Glieder geben natiirlich emen fiir den ganzen Knistall 
nicht interferierenden Anteil nur fiir die Wellenzahl Null. Falls aber, wie 
beim Steinsalz, die limearen Glieder verschwinden, mu man zur nachsten 
Naherung iibergehen, also auch die quadratischen Gleder der Abhingigkeit 
der Polarisierbarkeit von den elastischen Verriickungen beriicksichtigen. 
Das hat zur Folge, daB jetzt auch Schwingungen mit von Null ver- 
schiedener Wellenzahl wirksam sein kénnen. Dies ist der Grund dafiir, daB 
man im Ramaneffekt zweiter Naherung nicht scharfe Linien, sondern 
ein Kontinuum beobachtet. 

Um diese Verhaltnisse fiir den Fall des NaCl etwas genauer darzustellen, 
nehmen wir ein Koordinatensystem mit dem Zentrum in einem der 
Ol-Atome und den Achsen a, y, 2 parallel zu den Kristallachsen. Sei a 


1) F. Rasetti, Nature 127, 626, 1931. 
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die Entfernung zwischen einem Cl und dem nachsten Na-Atom. Dann 
liegen die Ruhelagen der Atome an den Stellen z= nya, y = Nga, 2 = Nga, 
wo die n ganze Zahlen sind; und zwar ist das betreffende Atom ein Cl- oder | 
ein Na-Atom, je nachdem n, + m2 +3 gerade oder ungerade ist. 

Fiir jede vektorielle Wellenzahl f = (f,, fe, fs) bat das Stemsalz- 
gitter sechs Higenschwingungen mit sechs Frequenzen 


o, (f) (i = 1, 2, 8, 4, 5, 6). 


Zu jeder Higenschwingung gehért eime Normalkoordinate q,;,. Die Ver- 
riickung eines Atoms des Gitters driickt sich durch die Normalkoordmaten 


folgendermafen aus: 


esis, yi Es 


ie 


Fos [2.200 (m ft mats + mf) +21, (2) 


wo man die oberen (A, q)- oder die unteren (B, y)-Ausdriicke nehmen 
mu, je nachdem n, + n2 + ng gerade oder ungerade ist, d. h. je nachdem 
es sich um ein Cl- oder um em Na-Atom handelt. Zu summieren ist wtber 
alle Wellenzahlen des Debyespektrums. 

Die Polarisierbarkeit x emes Atoms n = (m4, %, 3) des Gitters, 
hangt offenbar von den relativen Verschiebungen der umliegenden Atome 
ab. Sie ist also eme Funktion der Gréfen &, aS —,, wo n und | eine Ab- 
kiirzung fiir 74, M2, nz und 1,, ly, 1, darstellen. Wir wollen diese Funktion 
nach Potenzen dieser Variablen entwickeln, und zwar bis auf Glieder 
zweiter Ordnung; man findet: 


xu = KX als = 0 (En Set mmr E)) a 2B; (xe ae. ced (é, el ee eh): (3) 
J L 
Nun ist offenbar, wegen der Symmetrie des Gitters, a, = —a_,; (8) wid 
also: 


ux = XK sii ; 23% (En 0 — eu) ais 2B ii En +5 — &) (En 41 — &n)- (4) 
a) 


Um die Polarisierbarkeit des ganzen Kristalls zu erhalten, miissen 
wir den Mittelwert von (4) iiber das ganze Gitter nehmen; wir ersetzen 
n (4) die Ausdriicke (2) fiir die Verschiebungen und beachten, daB die 
Atome n + 1 und n + 1 gleichartig smd. Dann finden wir fiir die mittlere 
Polarisierbarkeit k eimen Ausdruck der Form 


6 
k= ky ae > = Arsp Ort sf> (5) 


f r8s=1 


weil sich alle anderen Glieder durch die Mittelung fortheben. 
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Setzen wir diesen Ausdruck fiir die mittlere Polarisierbarkeit in (1) 
ein und beachten, daS E mit der Frequenz y des anregenden Lichtes 
schwingt und die Normalkoordinaten q,, mit den entsprechenden Kigen- 
frequenzen «, (f), so finden wir, da das elektrische Moment M harmonische 
Komponenten mit den Kombinationsfrequenzen 


y+2o;(f); vtlo;(f)) +ax.(\]; v+[o;(f) —ax (f)] (6) 


hat, wobei nur Higenfrequenzen derselben (vektoriellen) Wellenzahl zu 
kombinieren sind. Die Frequenzen (6) entsprechen den Stokesschen 
und anti-Stokesschen Ramanlinien; sie sind hier klassisch abgeleitet 
worden, man kann aber ohne Schwierigkeit zeigen, daB man auch mit 
einer quantentheoretischen Berechnung genau dieselben Frequenzen 
findet. 

Das Ramanspektrum zweiter Naiherung erstreckt sich also kontinuier- 
lich von der Frequenz Null bis zum Doppelten der maximalen Higen- 
frequenz, welcne die Reststrahlenfrequenz, d.h die Frequenz der Schwingung 
des Cl- und Na-Gitters gegenemander ist. Aus der Grenze des Raman- 
spektrums bei 365 Wellenzahlen ergibt sich diese maximale Frequenz zu 
183 Wellenzahlen, d.h. ungefahr 55 w, in ziemlich guter Uberemstimmung 
mit der aus den Reststrahlen erhaltenen Wellenlange von 52 mu. 

Um die Intensitatsverteilung des Ramanspektrums zu _ berechnen, 
waren besondere Annahmen iiber die Beeinflussung der Polarisierbarkeit 
der Kristallatome durch die elastischen Verzerrungen notwendig. Hs scheimt 
deswegen vorliufig aussichtslos, die femeren Einzelheiten des Spektrums 
erklaren zu wollen. Es sei nur bemerkt, dafB die Frequenzen, welche zu der- 
selben elastischen Wellenzahl gehéren, zu sehr vielen verschiedenen Kom- 
binationsfrequenzen AnlaB geben. Fiir einige Frequenzen hat man iibrigens 
Haufungen von Higenschwingungen, welche Intensitétsmaxima im Raman- 
spektrum zur Folge haben, so daf man qualitativ recht gut das unregel- 
mafige Aussehen des beobachteten Ramanspektrums verstehen kann. 
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Uber die Kristallstruktur des Holzes. 
Von Barbara Schmidt in Warschau. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Juli 1931.) 


Es wurde die Abhangigkeit des Grades der Gleichrichtung der Cellulosekristallite 
im Holz von der Dicke der Jahresschicht und der EinfluB der Kristallstruktur 
auf die Festigkeit des Holzes untersucht. 


Die Untersuchungen von §.Pienkowski!) iiber die Kristallstruktur 
des Holzes haben gezeiet, daB der Grad der Gleichrichtung der Cellulose- 
kristalle mit der anatomischen Struktur des Holzes im Zusammenhang 
steht. Fichten- und Foéhrenholz weisen in den diimneren, Ulmen- und 
Eschenholz dagegen in den dickeren Teilen derselben Jahresschicht voll- 
kommenere Gleichrichtung auf. Diese Ergebnisse fiihrten 8. Pienkowski?) 
unter Berticksichtigung der Holztechnologie zu dem SchluB, daB der Grad 
der Gleichrichtung mit der Kompaktheit des Holzteiles waichst und dab 
die Cellulosekristallite ein relativ zur Zellwandung regelmafbig gelagertes 
Gefiige bilden. 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Zweck, diese Zusammenhange 
naiher zu untersuchen. 

Holzschichten von ungefihr 0,5 mm Dicke wurden mit einem 1 mm 
breiten X-Strahlenbiindel senkrecht zur Faserrichtung durchstrahlt. Die 
X-Strahlen wurden in einer Coolidgelampe mit Cu-Antikathode bei 30 kV 
Spannung und 15mA Stromstarke erzeugt. Nach 10 bis 12-stiindiger 
Belichtung erhielt man gut geschwarzte Kreisringe (Fig. 2 und 8) auf den 
Aufnahmen. Die Intensitatsverteilung lings der Ringe dient als Ma8 
des Grades der Gleichrichtung der Cellulosekristallite. Um diese Intensitits- 
verteilung auszumessen, wurde eine besondere, dem Mikrophotometer 
von Moll angepafite Vorrichtung konstruiert, welche die geradlinige Be- 
wegung der photographischen Platte in eine Rotationsbewegung ver- 


1) §.Pienkowski, ZS. f. Phys. 68, 610, 1930; Spraw, P.1T.F. 5, 
275, 1981. 


*) Uber die genauere Beschreibung der Vorrichtung samt Abbildung siehe 
8S. Pienkowski. 
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wandelte, so da das auf das Thermoelement auffallende Lichtbiindel 
sich langst des Kreisringes auf der photographischen Platte verschob. 
In Fig. 4 und 5 sind die auf diese Weise erhaltenen Mikrophotometer- 
kurven dargestellt. 

Zuerst wurden einige Holzgattungen, wie Erlen,- Buchen- und Birken- 
holz untersucht, welche eine derartige anatomische Struktur haben, da8B 
eine genauere Gleichrichtung der Cellulosekristallite in den diinneren 
Schichten auftreten sollte, was, wie die Untersuchungen zeigten, auch 
tatsaichlich der Fall ist. 

Weiter wurden die Verinderungen untersucht, welche stattfinden, 
wenn man langs derselben Jahresschicht von verinderlicher Dicke vom 
Punkt A zum Punkt B utbergeht (Fig. 1). Als Untersuchungsmaterial 
diente F6hrenholz mit exzentrisch gestalteten Faserbandern, deren Dicke 
im Punkt A 0,4mm und im Punkt B 3mm betrug. Es hat sich gezeigt, 


Fig. 1. 


da& der Grad der Gleichrichtung wachst, wenn man sich dem Punkt A 
(kleinste Schichtdicke) naéhert, und dort einen maximalen Wert erreicht. 

Dabei wurde ein in einer Hinsicht unerwartetes Resultat erhalten: 
zwei Nachbarteile aus derselben Jahresschicht wiesen einen ganz ver- 
schiedenen Grad der Gleichrichtung auf. 

Bei naherer Untersuchung zeigte sich, da sie nicht aus demselben 
Teil des Faserbandes ausgeschnitten waren. Dies Resultat wies darauf 
hin, daB innerhalb derselben Jahresschicht bedeutende Unterschiede im 
Grade der Gleichrichtung der Cellulosekristallite vorhanden sind, je nach 
der Jahreszeit, in welcher sich die betreffenden Zellen gebildet haben. 
In der Tat wiesen die aus den im Frithling und im Sommer angewachsenen 
Teilen ausgeschnittenen Holzproben ganz verschiedene Rontgendiagramme 
auf (Fig. 2). Der mit einer ganzen Reihe von Fohrenholzproben wiederholte 
Versuch ergab, daB immer der kompaktere Frihlingszuwachs eine genauere 
Gleichrichtung als der Sommerzuwachs aufwies. Analoges Verhalten 
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zeigt Erlenholz, bei Eschen- und Ulmenholz finden dagegen die Ver- 
anderungen im entgegengesetzten Sinne statt (Fig. 3). Immer jedoch ist 
der kompaktere Teil genauer gleichgerichtet. 

In Hinsicht auf dies Resultat wurden die Versuche mit exzentrisch 
geaderten Féhrenholzproben wiederholt, wobei jeder Teil des Faserbandes 


Rontgendiagramm Roéntgendiagramm 
vom Teil des Friihlingszuwachses. vom Teil des Sommerzuwachses. 
Fig. 2. Fohre. 


Rontgendiagramm Roéntgendiagramm 
vom Teil des Friihlingszuwachses. vom Teil des Sommerzuwachses. 
Fig. 3. Esche. 


(Frihlings- und Sommerzuwachs) getrennt untersucht wurde. Es zeigte 
sich, daB in-beiden. Teilen von der Dicke der betreffenden Jahresschicht 
abhingige Unterschiede im Grade der Gleichrichtung auftreten, wobei 
diese Unterschiede im. Frithlingszuwachs gréBer sind. 


Die Mikrophotometerkurven in Fig. 4 stellen die Intensitatsverteilung 
lings des Kreisringes (002) fiir aus der Frithlingsschicht ausgeschnittene 
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Fohrenholzproben mit Faserbandern von 1,5, 2, 83mm Dicke dar. Die 
diinnste Schicht weist die schirfsten Maxima (genaueste Gleichrichtung) auf. 
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Die vorher festgestellten Unterschiede im Grade der Gleichrichtung 
je nach der Dicke der Jahresschicht sind also zwei Umstainden zuzuschreiben: 
-% 1. dem Prozentgehalt der im Fruhling oder 
im Sommer angewachsenen Zellen, 

2. den Unterschieden im Bereiche eines und 
desselben Teiles emer Jahreszeit. 

Wie schon bemerkt wurde, ging aus diesen 
und den vorherigen Untersuchungen hervor, daB 
der Grad der Gleichrichtung der Cellulosekristallite 
um so order ist, je kompakter das Holz ist. Die 
Kompaktheit des Holzes jedoch ist die Higen- 
schaft, von welcher der Wert des Holzes als Roh- 
material und seine mechanischen Higenschaften, 
wie Festigkeit usw. abhangen. Hs entsteht die 
Frage, ob es nicht einen direkten Zusammenhang 
zwischen dem Grad der Gleichrichtung und den 
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mechanischen Higenschaften des Holzes gibt, ahnlich wie bei den Metallen, 
bei denen das Auswalzen einen grofen HinfluB auf die VergréBerung der 
Festigkeit hat, wodurch die Kristalle gleichgerichtet werden. 

Beim Holz draingt sich die Schwierigkeit auf, daB der Grad der Gleich- 
richtung sich selbst im Bereich einer Jahresschicht verindert, so dal aus 
einem Faserband ausgeschnittene Holzschichten untersucht werden muBten, 
deren Dicke also hochstens einige Zehntel Millimeter betrug. 

Um die Zugfestigkeit zu messen, wurden Holzplatten in der in Fig. 5 
angegebenen Gestalt verwendet, wo auch die umfassenden Handeriffe 
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sichtbarg sind, Mittels der Zugmaschine von Amsler wurde die zum 
AuseinanderreiBen der Holzplatten nodtige Kraft mit 0,5 ke Genauigkeit 
gemessen. Die Kraft war von der Gré8enordnung von 50 bis 100 kg, je 
nach dem Durchschnitt der Platten und der Holzgattung. Die Durch- 
messer wurden mittels einer Mikrometerschraube mit 0,01 mm Genauigkeit 
bestimmt. Der Durchschnitt der Holzproben betrug zwischen 2 und 7 qmm. 
Da jedoch die Holzplatten nicht genau planparallel waren, mu8 man den 
Fehler der ganzen Messung zu-etwa 10°, ansetzen. 
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Das Holz wurde anfanes vor und nach dem AuseinanderreiBen 
rontgenographisch untersucht, da aber keine Unterschiede festgestellt 
wurden, nahm man weiterhin die Diagramme nur nach dem Aus- 
einanderreiBen auf. Die Intensitatsmaxima auf den Kreisringen wachsen 
bei Zunahme der Zugfestigkeit (Fig. 6). 


Als vorlavfiges Ma der Gleichrichtung wurde die halbe Breite des 
Maximums der Mikrophotometerkurve angenommen (!/, Aq). In Fig.7 
ist die Abhangigkeit dieser Gréfe von der Zugfestigkeit dargestellt. Wie 
man sieht, wachst die Festigkeit der betreffenden Holzprobe mit dem 
Grade der Gleichrichtung. Die Kurve ist an aus verschiedenen Teilen des 
Friihlingszuwachses eines Faserbandes ausgeschnittenen Féhrenholzproben 


70 20 LO kycm® 0 
Fig. 7. 


aufgenommen. Hine ahnliche Kurve fiir den Sommerzuwachs zu erhalten, 
ist bisher nicht gelungen, infolge der groBen Sprédigkeit dieser Teile, die 
die Messung der Zugfestigkeit unméglich macht. 


Weitere Untersuchungen sind im Gange. 


Zusammenfassung. 


1. Der Grad der Gleichrichtung der Cellulosekristallite ist fir Erlen-, 
Buchen- und Birkenholz gréBer in den diinneren Teilen derselben Jahres- 
schicht. 

2. Innerhalb derselben Jahresschicht weist im Fohren- und Erlenholz 
der Frihlingszuwachs, im Eschen- und Ulmenholz der Sommerzuwachs 
genauere Gleichrichtung auf. Allgemein: die Gleichrichtung ist gréBer 


in den kompakten Teilen. 
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8. Die Zucfestigkeit wichst mit dem Grade der Gleichrichtung der | 


Cellulosekristallite. 


Zum SchluB mochte ich Herrn Prof.’$. Pienkowski fiir die Stellung 
des Themas und die wertvollen Ratschlige wahrend der Arbeit meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen.. Ich danke auch Herrn Prof. W. Broniewski, 
dem Leiter der technischen Metallurgie-Anstalt fir die Uberlassung der 
za den Zugfestigkeitsmessungen notigen Apparate. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Uber die Temperaturabhangigkeit 
der Kristallplastizitat ’). 


| I. Aluminium. — 
Von W. Boas und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1931.) 


Die Dehnung von Al-Kristallen wird im Temperaturbereich von — 185 bis 
600° C untersucht. Bei Temperaturen iiber 400° C tritt als neuer Translations- 
mechanismus Abgleitung entlang der Wiirfelflaiche in Richtung der Flachen- 
diagonalen auf. 


Die Vorgainge bei der Dehnung von hezagonalen Metallkristallen sind 
an Cadmium, Zink?) und Magnesium?) in einem weiten Temperaturbereich 
untersucht. Es hat sich dabei gezeigt, da die Basistranslation in allen 
Fallen der bei weitem iiberragende Deformationsmechanismus bleibt. 
Nur beim Magnesiumkristall tritt tiber 250°C eine neue, bei tieferen Tem- 
peraturen nicht beobachtete Translation nach einer Pyramidenfliche 
[wahrscheinlich (1011)] hinzu, deren Gleitrichtung wie bei der Basis- 
translation eme digonale Nebenachse J. Art ist. Das Formanderungs- 
vermogen dieser Kristalle erfahrt dadurch naturgemaB eme auferordent- 
liche Steigerung?). 

In dynamischer Hinsicht wurde fiir die Basistranslation das durch 
Schubspannungsgesetz und Verfestigungskurve gekennzeichnete Verhalten 
bei allen untersuchten Temperaturen (und Versuchsgeschwindigkeiten) 
bestiatigt gefunden. Als Bruchbedingung ergab sich angenihert die Hr- 
reichung einer temperaturunabhdngigen Deformationsenergie, deren Betrag 
fiir die drei untersuchten Metalle zwischen dem 4fachen und 18fachen 
der spezifischen Warme (bei 18°) lag. 

Hingehende Untersuchungen iiber die Deformation kubischer Metall- 
kristalle bei von Raumtemperatur abweichenden Temperaturen liegen 


1) J.: W. Boas u. E.Schmid, ZS. f. Phys. 61, 767, 1930 (Cadmium). 
Il.: W. Fahrenhorst u. E. Schmid, ebenda 64, 845, 1930 (Zink). 

2) K. Schmid, ZS. f. Elektrochem. 37, 447, 1981. 

3) Hine bei der Dehnung von AZinkkristallen im Temperaturgebiet von 
100 bis 200°C auftretende Streifung konnte bisher, nicht gedeutet werden. 
Moglicherweise handelt es sich dabei ebenfalls um die Spuren never Translations- 


ebenen. 
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bisher nicht vor. Karnop und Sachs}) stellten in orientierenden Ver-_ 
suchen fest, daB die Endlage von Aluminiumkristallen, die bei Temperaturen— 


iiber 450°C gedehnt worden waren, nicht wie bei Raumtemperatur die 
[112]-Lage, sondern je nach der Ausgangsorientierung des Kristalles die 
[100]}- oder [111]}Lage ist. Auf Grund der beobachteten Querschnitts- 
anderungen wurde auf die Betatigung mehrerer Gleitsysteme geschlossen. 
FlieBversuche haben Yamaguchi und Togino?) ausgefiihrt, ohne eine 
srundsatzliche Anderung im Verhalten gegeniiber dem bei Zimmertemperatur 
festzustellen. 

Im nachfclgenden beschreiben wir die Ergebnisse von Dehnungs- 
versuchen an Aluminiumbristallen, die im Temperaturbereich von — 185 


lit] 


% , 0 
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Fig. la. Fig. 1b. 
Ovientierung der untersuchten Kvristalle. 

a) O — 1859 CG; X 189°C, @ 1009C, A 2009 C. 

b) © 300° C, xX 4009 C, @ 5009 C, A 600° C. 


bis 600°C durchgefiihrt worden sind. Das zur Verfiigung stehende Aus- 
gangsmaterial hatte emen Reinheitsgrad von 99;,63% (0,28% Fe, 0,14% Si). 
Die Kristalle wurden nach dem Rekristall sationsverfahren hergestellt. 
Der Durchmesser der Kristallstabe betrug 2.5mm. Die Lage des 
Kristallgitters m den Staben wurde réntgenographisch bestimmt. Hine 
Ubersicht tiber die Orientierungen der bei den verschiedenen Tem- 
peraturen untersuchten Kristalle geben die Fig.1a und b. Die ZerreiB- 
versuche wurden in Schopperschen Festigkeitspriifern mit einer anfane- 
lichen Anspannungsgeschwindigkeit von 50 ¢/mm? in der Sekunde aus- 
gefiihrt. Durch Einbau einer schon friiher beschriebenen Zusatzvorrichtung 
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j (vgl. I) im die Zerrei8maschine konnte der zu untersuchende Kristall villig 


in ein Bad der gewiinschten Temperatur (fliissige Luft, Ol, Salpeter) ge- 
bracht werden. 

I. Kristallographisch-geometrische Beschreibung der Vorgiinge bei der 
Dehnung. Durch die Untersuchungen von Taylor und Elam}) sind die 


_ Vorginge bei der Dehnung von Aluminiumiristallen bei Raumtemperatur 


klargelegt worden. Von den zwélf méglichen Translationssystemen (Trans- 
lationsfliche (111), Translationsrichtung [101]) betatigt sich zunichst 
das durch gréfte Schubspannung ausgezeichnete. Die dabei eintretende 
Gitterdrehung besteht in emem Umfallen der Langsachse auf die als Trans- 
lationsrichtung wirkende Flachendiagonale. Bevor diese Flachendiagonale 
jedoch erreicht wird, gelangt ein zweites Translationssystem in eine geo- 
metrisch gleich giinstige Lage wie das zuerst wirksam gewordene, und die 
weitere Dehnung erfolet nun durch abwechselnde Betitigung dieser beiden 
Systeme. Hine geringfiigige Verspitung des zweiten Systems zeigt an, 
dai es bei der Dehnung etwas starker verfestigt worden ist, als das wirk- 
same Gleitsystem. Die Langsachse gedehnter Kristalle strebt einer End- 
orientierung parallel einer [112]-Richtung zu, die stabil gegeniiber den 
beiden Gitterdrehunger ist. Bei Ausgangslagen der Liaingsachse unter 
kleinem Winkel zu Symmetrieebenen wurde gelegentlich schon vom Beginn 
der Dehnung ab die Betitigung mehrerer Oktaedertranslationssysteme 
beobachtet, in denen bei diesen Orientierungen nur wenig voneinander 
verschiedene Schubspannungen herrschen. 

Der von Taylor und Elam beschriebene Allgemeinfall des Dehnungs- 
vorganges ist von uns sowohl bei tiefen Temperaturen (— 185° C) als auch 
bei erhdhten Temperaturen (bis zu 400°C) stets wiedergefunden worden. 
Auch in bezug auf die Verspatung des zweiten Translationssystems zeigte 
sich kein merklicher Hinflu®8 der Versuchstemperatur. Die Verfolgung 
der Gitterdrehung bei der Dehnung zeigte, da stets innerhalb der Fehler- 
erenzen (~ 11/,°) die Symmetrale um denselben Betrag (3°) iiberschritten 
wurde. Da die GréSe der Uberschreitung ein Ma des Unterschiedes der 
Verfestigung von wirksamer und latenter Translationsflache darstellt, 
ergibt sich somit, daB dieser Verfestigungsunterschied im Bereich von 
—185 bis 400°C weitgehend temperaturunabhangig ist. 

Die Annaiherung an die theoretische Endlage [112] bleibt zwischen 
—185 und 400°C ungefahr gleich. In der Regel zerreiBen die Kristalle 


1) G.I. Taylor u. 0. F.Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 643, 1923; 
108, 33, 1926. | 


sid 


706 ‘. < « W. Boas und E. Schmid, 


‘ 


bereits lange vor Erreichung dieser Endlage. Auch im FliefSkegel der | 
Kristalle ist. bei diesen Temperaturen die’ Orientierung der Langsachse 
parallel [112] noch nicht vorhanden. 

Sehr viel besser wird diese Endlage von Keeeeatlede: die bei 400° C 
gedehnt sind, erreicht. Auer im FlieSkegel wird sie hier gelegentlich — 
auch schon im gleichméBig gedehnten Teil von Kristallen beobachtet 
(vgl. Fig. 2). Neu hinzu kommt bei dieser Temperatur eine Endlage parallel 
der Raumdiagonalen im FlieBkegel von Kristallen. Diese neue Endlage 
wird bei noch hdherer Versuchstemperatur (500 bis 600°C) auch schon { 
im gleichmabig gedehnien Teil von Kristallen errolehigy ig. 3). Voraussetzung 


—— 2 Nee py 


7 


Fig. 2. : eat 
Endlage [112] eines bei 400° C ge- Endlage [111] einés bei 500° C ge- 
dehnten Aluminiumkristalls. dehnten Aluminiumkristalls. F 
Mo-Strahlung. Mo-Strahlung. 


dazu ist, daB die Ausgangsorientierung der Kristalle im Teil 4A des Orien-. 
tierungsdreiecks (Fig. 1b) lieet. 

Auch das Verhalten von Kristallen mit Orientierungen aus dem der 
Wiirfelachse [100] zu gelegenen Teil B des Orientierungsdreiecks weicht 
von dem fiir niedrigere Temperaturen charakteristischen ab. Die Orien- 
tierung der gedehnten Kristalle nahert sich hier der Wiirfelkante; eine 
Erreichung dieser Lage haben wir nicht beobachtet. 


TE On 


-lationen aufgefaBt werden. mu. 
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Zu den beiden Fallen, die zu einer Abweichung von dem. Taylor- 
Hlamschen Normalfall fiihren, ist noch zu bemerken, daf wiederholt 
auch schon vom Beginn der Dehnung ab die Gitterdrehung nicht der Be- 
taticung des giinstigst legenden Oktaedertranslationssystems allein ent- 
spricht, sondern als Resultierende mehrerer gleichzeitig wirkender Trans- 


Fig. 4. Bei 4009 C gedehnter Aluminiumkristall. 
a) Einfache Oktaedergleitung. b) Doppelte Oktaedergleitung. ¢) und d) Neue Translation 
im Blick senkrecht und parallel der urspriinglichen Bandebene. V = 6. 


Im Falle der Annaherung an die Raumdiagonale tritt mit der Ab- 
weichung von der gewohnten Gitterdrehung deutlich auch eine neue Form- 
jnderung der Kristalle auf (Fig. 4). Das Kristallband schnirt sich seitlich 
ein und zeigt im eingeschniirten Teil deutlich eine neve Translations- 
streifung. Besonders klar tritt diese neue Streifung auf dem in Fig. 5 dar- 
gestellten Bild eines bei 600°C gedehnten Kristalls auf. 
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Die Bestimmung der Translationselemente der neuen Gleitung er-_ 
folgte auf réntgenographischem Wege. Die Translationsrichtung wurde 
durch eine Drehkristallaufnahme um die durch die Gestaltsinderung des 
Kristallbandes gegebene Richtung der Abgleitung erschlossen, die Trans- 
lationsflache durch eine Laueaufnahme senkrecht zur neuen Gleitebene. 
Fig. 6 und 7 stellen die so erhaltenen Bilder dar. Sie zeigen , dab die Glert- 
richtung die Fliichendiagonale, die Gleitfléche der neuen Translation dre 
Wiirfelfldche ist. Die Betatigung der Wiirfelflache als zweitbester Trans- 
lationsflache des Aluminiumkristalls gibt wieder ein Beispiel fiir die bisher 


Fig. 5. Bei 600° C gedehnter Aluminiumkristall. 
a) Einfache Oktaedergleitung. VY = 9. b) Neue Translation. V = 5. 


stets gefundene Beziehung zwischen Belegungsdichte und Gleitfaihigkeit, 
da ja die Wiirfelflache die zweit dichtest belegte Ebene kubisch-flachen- 
zentrierter Kristalle darstellt. 

Auch die oben erwaihnte Abwanderung nach der Wiirfelkante beruht 
auf der Wirksamkeit mehrerer Translationssysteme wahrend der Dehnung 
der Kristalle. Da die neue Streifung hier jedoch nur sehr schwach erkennbar 
ist, konnte eine analoge roéntgenographische Analyse nicht durchgefiihrt 
werden. Hs besteht jedoch kein Grund, hier an der Betatigung eines weiteren 
Oktaedersystems als neues Translationssystem zu zweifeln. Wie Fig. 8 
zeigt, ist in dem in Frage stehenden Orientierungsgebiet (B) ja in vier 
Oktaedergleitsystemen (welchen drei verschiedene Oktaederflichen  an- 
gehéren) die wirksame Schubspannung ungefahr gleich groB. Fir Orien- 
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Fig."6. Drehkristallaufnahme um die Translationsrichtung des neuen Translationssystems ; 
(101) || Drehachse. Mo-Strahlung. 


Fig. 7. Laueaufnahme senkrecht zur neuen Translationsfliche. Vierzahliges Bild. 
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tierungen in der Nahe von [112] sind dagegen die heiden geometrisch 


giinstigst liegenden Oktaedersysteme gegeniiber den nachstfolgenden stark | 


bevorzugt, so da hier ein kristallographisch ungleichwertiges Trans- 
lationssystem mit ins Spiel kommen kann. 

II. Dynamik der Translation. Bei der dynamischen Kennzeichnung 
der Oktaedertranslation ist zunichst hervorzuheben, daf das bei Raum- 
temperatur bei Aluminiumkristallen stets beobachtete Fehlen emer aus- 


geprigten Streckgrenze auch fir alle anderen hier verwendeten Temperaturen ~ 


gilt. Auf Angabe von Initialschubspannungen fiir Aluminiumkristalle 
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y 


LS 
50° [17] 
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[i] OC - E Mi ee 
Fig. 8. 
Geometrische Begiinstigung verschiedener Translationssysteme 
(fiir Kristallorientierungen in der (011)-Fliche zwischen {100] und [111}) 1). 


Oktaedergleitsysteme (jeder Kurve entsprechen zwei Systeme). 
—— — Bestes Wiirfelgleitsystem. 

4 Winkel zwischen Zugrichtung und Translationsfliche. 

A a * a »  Translationsrichtung. 


wurde daher verzichtet. Die Aluminiumkristalle stehen damit in be- 
merkenswertem Gegensatz zu den hexagonalen Metallkristallen, bei denen 
mit Temperaturerhdhung die Deutlichkeit der Streckgrenze erheblich 
zunimmt. 

In Fig.9 sind zunachst als Beispiel Gesamtdehnungskurven einer 
Reihe ahnlich orientierter Kristalle wiedergegeben. Man sieht, daB die 
Verfestigung mit steigender Temperatur stark abnimmt, daB aber die 
Dehnung zwischen —185 und 300°C merklich konstant bleibt. Auch 
hierm unterscheiden sich die Aluminiumkristalle von den hexagonalen 
Kyistallen, bei denen Temperaturerhéhung im allgemeinen mit starker 


7) Vgl. W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. techn. Phys. 12, 71, 1931. 
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VergréBerung der Dehnung verkniipft ist. Hine starke Zunahme erfahrt das 
Ausma der Dehnung bei 400 und 500° C; es folgt bei 600° C ein erhebliches 
Wiederabsinken, das darauf zuriickzufiihren ist, da® sich hier zufolge des 
friihzeitigen Hinzutretens neuer Translationen die primare und sekundare 
Oktaedertranslation nicht voll auswirken kénnen. Durch eintretende Re- 
kristallisation ist der Ablauf der Dehnung in keinem Falle, auch nicht bei 
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Fig. 9. Dehnungskurven yon Aluminiumkristallen bei verschiedenen Temperaturen. 
820 50’ = 0, 890 30’; 519 40’ = 0, = 620 40’; 280 = op, = 380 20’ 


(eg; = Neigungswinkel der Langsachse zu den drei Wiirfelachsen), 


600° C, gestért worden. Lediglich an der dufersten Spitze der FlieBkegel 
wiesen die bei 500 und 600°C gedehnten Kristalle Kornzerfall auf. 

In Fig. 10 sind alle aufgenommenen Dehnungskurven als ,, Verfestigungs- 
kurven“ wiedergegeben, soweit es sich um die primaire Oktaedertranslation 
(Abgleitung auf dem zuerst wirksam gewordenen System) handelt. Die 
in die Figur eingezeichneten Streubereiche umfassen je acht bis zehn Hinzel- 
kurven. Wenn auch der Beginn ausgiebiger Translation wegen der Un- 
scharfe der Streckgrenze nicht zahlenmafig angegeben werden kann, so 

47* 
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ist doch aus der Figur erkennbar, daf der Hinflu$ der Temperatur von 
derselben GréBenordnung ist, wie bei den hexagonalen Metallen. Jedenfalls 
geniigt auch bei — 185°C bereits eine Schubspannung von ~ 800 g /mm* 
zur Herbeifiihrung deutlicher Oktaedertranslation. Im Gegensatz zur ver- 
haltnismaBig geringen Temperaturabhangigkeit des Dehnungsbeginns 
weist der Anstieg der Schubfestigkeit mit zunehmender Abgleitung un- 
gefihr die gleiche starke Abhangigheit von der Versuchstemperatur auf, 
wie sie von den Untersuchungen an hexagonalen Metallen her bekannt ist. 
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Fig. 10. 

Verfestigungskurven von Aluminiumkristallen bei verschiedenen Temperaturen. 
Auch hier ist eine zahlenmaBige Darstellung durch Angabe von Verfestigungs- 
koeffizienten unmdglich, da eme Annaherung der Verfestigungskurven 
durch gerade Linien nicht zulassig ist. Die von uns fiir Raumtemperatur 
erhaltene Verfestigungskurve liegt zwischen den von Karnop und 
Sachs+) und den von Weerts?) angegebenen Mittelkurven. 
Ebensowenig wie fiir das Oktaedergleitsystem kénnen wir fir das bei 

hohen Temperaturen auftretende Wirfelgleitsystem die Initialschubfestigkeit 
angeben. Wohl aber konnen wir aus der Gitterlage, bei der sicher die 


1) R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116, 1927. 
*) J. Weerts, Forschungsarb. d. Ver. d. Ing., Heft 323, 1929. 


Uber die Temperaturabhingigkeit der Kristallplastizitit. III. Aluminium. 713 


Wirfelgleitung einsetzt, eine Abschatzung ihrer Gleitfahigkeit im Verhiltnis 
zu der einer Oktaederflache durchfiihren. Allerdings handelt es sich dabei 
vorlaufig noch um gedehnte Kristalle, so da das entsprechende Verhaltnis 
im unversehrten Ausgangskristall nicht notwendig dasselbe zu sein braucht. 
Der Abschatzung legen wir die Tatsache zugrunde, da8 in der zundchst 
durch Oktaedertranslation erstrebten Endlage [112] Wiirfelgleitung 
eimsetzt, die zur neuen Hndlage [111] fihrt. Im Falle einer Zugrichtung 
parallel [112] herrscht, wenn Z die angelegte Spannung ist, in den zwei 
giinstigsten Oktaedertranslationssystemen eine Schubspannung 


Sqix = Z - sin 28°. cos 30° = 0,408 Z, 


im giinstigst liegenden Wiirfelgleitsystem (vgl. die gestrichelte Kurve 
in Fig. 8) 

Scroo = Z - sin 54° 44’ . cos 549 44’ = 0,471 Z. 
Das Hintreten der Wiirfelgleitung in der [112]-Lage sagt demnach aus, 
dai die Schubfestigkeit der Wiirfelflache in Richtung einer Flachen- 
diagonalen die eines Oktaedertranslationssystems nur um etwa 15% 
iibertrifft. 

Welche technische Bedeutung dieser hier nachgewiesenen Wirfel- 
translation zukommt, kann heute noch nicht beantwortet werden. Ins- 
besondere ist die Frage nach ihrem Anteil beim Zustandekommen der 
Deformationstexturen polykristallmen Materials noch offen. 


Zusammenfassung. Die Untersuchung der Dehnung von Aluminium- 
kristallen im Temperaturgebiet von — 185 bis 600°C zeigt, daB das Ver- 
halten der Kristalle sich bei etwa 400°C in auffalliger Weise andert. Im 
Temperaturgebiet bis 400° C bleibt der von Taylor und Elam beschriebene 
Normalfall der Translation bestehen. Hine Temperaturabhangigkeit des 
Unterschiedes in der Verfestigung von wirksamem und latentem Oktaeder- 
gleitsystem ist nicht festzustellen. Das Ausmaf der Dehnung nimmt in 
diesem Temperaturgebiet mit steigender Temperatur nicht zu. Auch die 
Ausbildung einer Streckgrenze wird bei Temperaturerhohung keineswegs 
scharfer. Die Temperaturabhangigkeit der Verfestigung ist ungefahr gleich 
der friher an hexagonalen Metallkristallen gefundenen. 

Bei Temperaturen oberhalb 400° ( zeigen die Kristalle je nach ihrer 
Orientierung verschiedenes Verhalten. Bei Kristallen mit Ausgangs- 
orientierungen aus dem Gebiet zwischen Raumdiagonale, Flachendiagonale 
und [112]-Richtung tritt im Anschlu8 an die Oktaedergleitung eime neue 
Translation nach der Wiirfelflache (mit der Flachendiagonalen als Gleit- 
richtung) auf, die es mit sich bringt, daB die Endlage derart orientierter 
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Kristalle nicht mehr die [112]-Lage, sondern die Raumdiagonale ist. Hine 
Abschaitzung der Gleitfahigkeit dieses neuen Translationssystems zeigt, 
da seine Schubfestigkeit (allerdings nach vorangegangener Oktaeder- 
gleitung) nur um etwa 15° gréfBer ist als die des Haupttranslations- 
systems. Auch bei Orientierungen aus dem Gebiet zwischen Wiirfelkante, 
Flachendiagonale und [112]-Richtung treten bei den hohen Temperaturen 
neue Translationen auf, die eme Abweichung der Endlage von der [112]- 
Richtung zur Wiirfelkante hin bedingen. Hier diirfte es sich um Be- 
tatigung weiterer Oktaedertranslationssysteme handeln. 


Fraulein H. Mobes hat uns bei der Durchfiihrung dieser Arbeit bestens 
unterstiitzt, woftir wir ihr herzlichen Dank sagen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Be- 
willigung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 
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Der Schroteffekt nach der Quantenmechanik. 
Von Herbert Fréhlich in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. Juli 1981.) 


Der Schroteffekt wird quantenmechanisch berechnet. Man erhalt zum klassischen 
Wert ein Zusatzglied, das aber unter normalen Verhaltnissen unter der MeB- 
genauigkeit liegt. 


Die nach der Quantenmechanik (Fermistatistik) gewonnene Gleichung 

fiir den Richardsoneffekt ist etwas verschieden von der klassischen 
Ae, ( _ Wa—W a) 
(Maxwellstatistik) \A, T?e *T baw. A, Tze #7), 

Ebenso wird man auch fiir die Stromschwankungen nach der Quanten- 
mechanik einen anderen Wert als den klassischen erwarten, entsprechend 
den verschiedenen Schwankungen eines Fermischen und eines Maxwell- 
schen Gases. Die von Schottky abgeleitete klassische Formel?) ist im 
wesentlichen durch das endliche Hlementarquantum ¢ bedingt. Dagegen 
wird wohl die entsprechende quantenmechanische Formel neben diesem 
eroben Atomismus, der einfach die Hxistenz einzelner kleinster Teilchen 
darstellt, auch noch von dem feineren, durch das Wirkungsquantum h 
bedingten Atomismus abhingen. Es wird sich zeigen, dab die quanten- 
mechanische Formel nur wenig von der klassischen abweicht. Hs ist aber 
interessant zu sehen, welcher Art diese Korrektur ist. 

Durchfithrung der Rechnungen. Gegeben sei ein Metall von der Tem- 
peratur JT, Oberflache senkrecht zur X-Richtung. Gesucht werden die 
Stromschwankungen des in der X-Richtung austretenden Stromes J. 

Die Rechnung werde der Hinfachheit halber zunichst eindimensional 
(X-Komponente) durchgefiihrt. Die Hinzunahme der Y- und Z-Richtungen 
kann nach der eigentlichen Schwankungsrechnung erfolgen, weil diese 
Komponenten natiirlich keine Schwankungen des Stromes J ergeben. 

Die Rechnungen werden mit Hilfe des quantenmechanischen Mehr- 
korperproblems im dreidimensionalen Raum (Quantelung der Amplituden), 
wie es von Dirac und Jordan entwickelt wurde, durchgefithrt. 

Es mége nur ein diskretes Spektrum vorhanden sem. Das kann dadurch 
erreicht werden, daB man sich das Metall Q (Hlektronenquelle) und den 
Empfinger S (Senke) zwischen zwei unendlich hohe Potentialschwellen 


vom Abstand DL gebracht denkt. 


1) W. Schottky, Ann. d. Phys. 57, 541, 1918; 68, 157, 1922. 
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Fiir das ganze Problem sind diese Potentialschwellen natirlich un- 
wesentlich, sie vereinfachen nur die Rechnung. 
Die Wellenfunktion des Elektronenstromes von Q nach S lautet: 


po > = gika + iwt, (1) 


0 
Dabei ist 


One hee eae oe 
ah, = N,= 0,1, a,af = 1—N, (Fermistatistik), 


aya, = N; = Mittlere Elektronenzahl mit der Energie W;, = aT ey 
Vk 
= aay + W, = konst.f, wo f = Fermiverteilung. 


Die Wahl des Nullpunktes der Energie ist aus Fig.1 zu sehen. 
Wa = Hohe der Potentialschwelle des Metalls. Fir W< Wa wird k 


co 


Fig. 1. 


imaginér; der zugehérige Strom verschwindet also und die entsprechenden 
Reihenglieder kénnen in (1) weggelassen werden). 
Die zu (1) plas Stromstarke ist: 


eh Oy 
ye <= ( ce be i(k’ — Wx +i@—olt (p! 
ma4a\* Oa 35%) = k a Aa te 
Dabei ist 
yes Brg 
m 4a 


mittlere Stromstarke 


J = Deo ih 
Lb 


(3) 
mittlere Stromstirke in der kleinen Zeit?) + 
t+ 
: D sin (w@ — w') tT 
J, = zz | Jae ————— eb) ack t@'= a)t gg, ee 
t Ag : Le kU @—o')z 
—t 


*) Vgl. hierzu H. Frohlich, ee d. Phys. 7, 103, 1930: 
*) Uber die Hinfiihrung von + vgl. W. Schottky, a.a. O. 
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Hieraus erhalt man die Stromschwankung 


As ae otpaag gee D>) &@ Det i’ oe ep hes eS 
Liye (@ — w')t 


Das Schwankungsquadrat wird 
D? 


AP=7 Se (H—B—C—D) 2+ {o'lo)— @'—w)t Wt by) (V4 Dat apayat 
eee ae _ sin — o')t sin (uw — p’)t 


@—o)t (u—p)t 
Das mittlere Schwankungsquadrat ergibt sich durch Mittelung iiber x 
und ¢: n 
— D? 
AsJ* = ry > ki + k)? ag apr a REL oe 


, sin? (w — w’) t 


Zur Auswertung werde die Summe in ein Integral verwandelt, indem man L 
unendlich groB werden laBt. a; a, und a, a; kénnen nur die Werte 0 und 1 
annehmen. Bei der Integration miissen diese GréBen durch Mittelwerte 
iiber kleine k-Intervalle ersetzt werden. Man erhalt ~ 
aye = || dk dk (ll + ky ata? ak ee ne 
cae @—o')t 
0 


Yo’ —o, —O_ + Vo —o,)” aha sin? (» — o') Tt 


eet tae a /( Saas ; 
rei oe Vo’ — a,) (w — a,) (wo — 0’)??? 


Hier wurde gesetzt h 


Bee © ae 
aa” 1 Oa " 


[vgl. Gleichung (2)]. Die Integration tiber w und w’ wird iibergefiihrt in 
eine Integration tiber w und Aw = w’ —w 


[fae do’ = [ao {a(do). 


Dq Yq Wg a): 


Nun ist tT < es denn t ist von der GroéBenordnung der elektrischen 


Schwingungen, mit denen die Messungen durchgefithrt werden. Hs wird also 


° A 
[4(4o9@, Aa) ae 


Wg — Ww 


MLA 
Ove, 
g (w, 0) = 
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falls g eme langsam veridnderliche Funktion ist. Also ist: 
e r e leet A See 
ae: = 5 | anak ob at = — | dw(N, —Ns) = I—Il. 
mT Tt 

aq Og 
Hier erfolgt am besten der Ubergang zu drei Dimensionen. Man hat zu 
= Nepert. AS te) ; 
setzen N,, = mittlere Elektronenzahl mit einer Hnergie n° in der 


X-Richtung, bei beliebiger Energie in einer anderen Richtung. Also wegen 
Giltigkeit der Fermiverteilung 


ad aod 
Ny=e-|- a = cyl + B) ~ cyB, 
piece Od 
0 
wo y = Take ist, B=e 7 <1, wilw>So, wd B<a,, 


& ist gegeben durch ev = A. = o = Y und Z Komponente der Hnergie- 
1 
Bestimmung von ¢: Mittlere Stromstairke nach Gleichung (8): 


. ¢ eo ii as 
J «fa N “oye y dw=—cye 7 
2a OG 
Nun ist bekanntlich 
4mem cigane 
J=1,1, he (k T/? Bhs 
l,l, = Metalloberflache. Daraus ergibt sich 
oe ° Laks 
Ferner’ ist 
Ni = de h,(1-+ B 2 
aaa ote | \8 ee iB) ee 
er +3) 
Also berechnet sich 
e— h? Mate 6 
l=—J, = —— —— —J; 
Tt Sam-(kT)* 


1) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, Gleichung 53b, 1927. 
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4 = Stromdichte. Das mittlere quantenmechanische Schwankungsquadrat 
ist also: 


arr ha OE 
AF a= T= —( Biya eae eat ) 
: 5 8 Sse (ie De” 


Die entsprechende klassische Formel lautet: 
AP = “J. 
; C9 


Ks ist natiirlich immer JJ < TJ. Fiihrt man die Stromdichte 


4nem We ak 
ce oe (kT e kT 
ein, so ist > =O tir T= 0, 1 = 5 tir T+ oo, 


Fiir die erreichbaren Werte von 7 diirfte das quantenmechanische Zusatz- 
gled unter der experimentell erreichbaren Genauigkeit liegen. Es ist in 
Ubereinstimmung mit den allgemeinen Grundlagen der Quantenmechanik 
und hier besonders deutlich zu sehen, da fiir h = 0 oder m = oc die Formel 
in die klassische tibergeht. Ks sei noch bemerkt, dafi IJ (natiirlich positiv 
genommen) die Schwankungen eimer den gegebenen Verhiltnissen ent- 
sprechenden klassischen Wellenstrahlung darstellt. 


Der Notgemeinschaft danke ich fiir Gewahrung eines Forschungs- 
stipendiums, 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, 20. Juli 1981. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 48 


720 


Die kontinuierliche Absorption in Lithium- 
und Natriumdampf. 


Experimentelle und theoretische Untersuchungen. 
Von B. Trumpy in Trondheim, zurzeit Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juli 1931.) 


Eis werden die Resultate einer Messung des Grenzkontinuums der Lithium- 


af 


hauptserie mitgeteilt. Durch photometrische Messungen ist die ——-Kurve 


df 


von der Seriengrenze H = 0 bis H = 0,03 gemessen. TE scheint mut 


wachsendem H-Wert etwas abzunehmen, die Variation ist aber ziemlich klein, 
5%, und ist mit der MeBgenauigkeit vergleichbar. Dies stimmt innerhalb der 
Berechnungsfehler mit den friiheren ausgefiihrten wellenmechanischen Be- 
rechnungen iiberein. Die Resultate fiir Lithium werden mit den friiher ge- 


fundenen. Resultaten fiir das Natriumkontinuum verglichen. Die <T-Kurve 


sinkt mit wachsendem Abstand von der Seriengrenze fiir Natrium viel rascher 
als fiir Lithium. Um-zu untersuchen, ob die Theorie diese charakteristische 
Tatsache richtig wiedergibt, haben wir auch eine wellenmechanische Berechnung 
der Intensitaét des Natriumkontinuums ausgeftihrt. Die theoretischen und 
experimentellen Resultate stimmen gut iiberein. 


1. Evnleitung. In friiheren Arbeiten haben wir die Intensitaten der 
Lithium-Hauptserienlinien gemessent), und fiir die ersten Linien auch 
eine Berechnung der Intensitéten ausgefiihrt?). Weiter haben wir’) den 
Verlauf der kontinuierlichen Absorption bei der Hauptseriengrenze berechnet. 
In der vorliegenden Arbeit werden wir iiber die Resultate einer experimen- 
tellen Untersuchung dieser kontinuierlichen Grenzabsorption berichten, 
die angestellt ist, um die theoretischen Aussagen der Arbeit III zu priifen. 
Leider ist es wegen der grofen experimentellen Schwierigkeiten nicht ge- 
lungen, eine entscheidende Priifung durchzufiihren. Theoretisch erstreckt 
sich nimlich die Grenzabsorption mefbar bis zum Abstand 


see Fp — 0,896 = ung. 2 


von der Seriengrenze, wahrend die Durchdrmeungsfahigkeit der Apparatur 
fiir ultraviolettes Licht den Experimenten schon bei H = 0,08 eine Grenze 
setzt. Es ist also nur ein recht kleiner Bruchteil der Grenzabsorption, der 


1) B. Trumpy, ZS. £..Phys. 44, 575, 1927: 57, 787, 1929. 
*) B. Trumpy, ebenda 61, 54, 1930, siehe auch 50, 228, 1928. 
3) B. Trumpy, ebenda 54, 372, 1929. 
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durch unsere spektrographischen Untersuchungen bestimmt werden kann, 
und der Wert der Untersuchung wird dadurch etwas eingeschrankt. Auf 
die SchluBfolgerungen, die trotzdem aus den Versuchen gezogen werden 
kénnen, kommen wir in folgenden Paragraphen zuriick. Da ein deutlicher 
Unterschied zwischen dem Intensitatsverlauf des Grenzkontinuums fiir 


Lithium und Natrium besteht, haben jwir die TL Kurve auch fiir das 


Natriumkontinuum wellenmechanisch berechnet, um festzustellen, ob dieser 
Unterschied von der Theorie richtig wiedergegeben wird. Hs zeigt sich, 
dafi die theoretischen und experimentellen Befunde innerhalb der Rech- 
nungs- und MeBgenauigkeit in zufriedenstellender quantitativer Uberein- 
stimmung stehen. 


2. Haxpermmentelles. Die angewandte Apparatur sowie die Methode 
sind in fritheren Arbeiten*) beschrieben worden. Das eiserne Absorptions- 
rohr wurde wahrend des Versuchs an den mit Quarzfenstern verschlossenen 
Enden mit Wasser gekiihlt. Mit Hilfe einer konstanten Lichtquelle, die 
ebenfalls an anderer Stelle beschrieben ist?), wurden auf derselben Platte 
ein paar Lithiumabsorptionsspektren und eine Reihe von Vergleichsspektren 
aufeenommen. Die Vergleichsspektren wurden mit Expositionszeiten, 
die im Verhaltnis 1:2:3:4:6:8 standen, photographiert und mit be- 
kannter Schwarzschildscher Konstante p konnten dann die Schwarzungs 
intensitatskurven fiir die Platte ermittelt und mit Hilfe eines Mikro-- 
photometers die Absorptionskoeffizienten (nx) an jeder Stelle bestimmt 


werden. 


OR riper ata 


wo J,und J die zwei gemessenen Intensitaten, | die Lange der absorbierenden 
Schicht, A die Wellenlange und nx den Absorptionskoeffizienten bedeuten. 


Weiter ist nach Fichtbauer’) und Ladenburg?4) 


‘ oh (2, 1) 


df 4my ‘ 
SS . 4, 9, 
dy Ne? oe 2) 
Mit H — an 0,396 bekornmen wir also 
df hme, di, (2, 8) 


ihe Sw. 


1) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 574, 192%. 

2) B. Trumpy, ebenda 47, 806, 1928. 

2) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322, 1920. 
4) R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 461, 1921. 
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d. hs fa ist in 2 direkt proportional. Wir haben wegen des un- 


bekannten Druckes des Lithiumdampfes auf eine Absolutbestimmung 


dt 


von — verzichtet. Was uns am meisten interessiert, ist ja auch die 
di 


df 


Variation von ra mit wachsendem LH. 


Die Lithiumabsorptionsspektren wurden immer mit derselben 
Expositionszeit wie das starkste Vergleichsspektrum aufgenommen, und 
mit bekannter Schwarzungsintensitaitskurve konnte der Absorptions- 
koeffizient dann an jeder Stelle des Spektrums bestimmt werden. Hine 
bessere Methode besteht darm — anstatt mehrere Spektren mit ver- 
schiedenen Expositionszeiten zu photographieren — Vergleichsspektren 


Fig. 1. 
Lithiumabsorptionsspektrum. 


mit Hilfe von Stufenkeilen bekannter Lichtschwichungen aufzunehmen. 
Diese Methode wurde zuletzt mit itbereimstimmenden Resultaten in mehreren 
Fallen angewandt. 

Der Quarzspektrograph war mit eimem Feéryprisma von Heele ver- 
sehen, und hatte um 2500 A eine Dispersion um 5 A/mm. 


3. Resultate. Fig. 1 ist eime unserer Lithiumaufnahmen. Die bei der 
Seriengrenze beginnende Absorption ist gut bemerkbar. Fig. 2 stellt zwei 
charakteristische Schwarzungskurven dar. Als Abszisse ist die Wellen- 
lange, als Ordinate die Schwarzung in Hlektrometerausschlagen des Photo- 
meters aufgetragen. Die Schwarzungskurven von drei Vergleichsspektren 
(I, If und ITT) und ein Lithiumabsorptionsspektrum (gestrichelte Kurve) 
sind in die Figur eingezeichnet. Das Lithiumspektrum Li ist bei niedriger 
Temperatur des absorbierenden Dampfes aufgenommen worden. Die 
Vergleichsspektren I, II und III sind mit Expositionszeiten, die im Ver- 
haltnis 4: 2:1 stehen, und das Lithiumspektrum mit derselben Expositions- 
zeit wie I aufgenommen. 

Hs tritt bei Lithium dasselbe Verhalten auf wie bei Natrium. AuBer 
dem, Grenzkontinuum zeigt Fig.2 auch einen Bereich von Absorption 
zwischen den Serienlinien. Bei niedriger Temperatur, d.h. kleinerem 
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Druck des absorbierenden Dampfes, kann diese Absorption jedoch nicht 


any 


4 mehr nachgewiesen werden. Wie bei unseren Natriumversuchen wurde 
_ aus diesem Grunde das Grenzkontinuum bei kleinen Dampfdrucken unter- 
E sucht, indem die Absorption zwischen den Linien dann nach erdBeren 
_ Wellenlangen zuriickgedringt war und keine stérende Einwirkung auf die 
_ Grenzabsorption ausiibte. Wir haben deshalb unsere Aufnahme mit An- 
__wendung eines ziemlich langen Absorptiénsrohres (70 cm) gemacht. Mit 
_ der Untersuchung der Absorption zwischen den Linien werden wir uns 


2 


MENG EN LE 


10 2600 2500 2400 2300 ° 2600 2100 
——> ff 


Fig. 2. Schwirzungskuryen. 
I, I, Ill: Vergleichsspektren. — — — Lithiumspektrum. 


hier nicht beschaftigen; wahrscheinlich handelt es sich um eine Molekiil- 
absorption von Lithium oder Lithiumverbindungen. Da aber bei niedrigen 
Temperaturen diese Absorption zwischen den letzten Linien nicht nach- 
gewlesen werden konnte, diirfen wir annehmen, da die auf der anderen 
Seite der Seriengrenze gemessene Schwichung des Lichtes in vollem Um- 
fange der kontinuierlichen Grenzabsorption zugeschrieben werden kann. 
In Fig. 3 sind die MeBresultate in einer charakteristischen Kurve wieder- 


gegeben. Lings der Ordinate ist C a (C = Konstante) und langs der Abszisse 
E aufgetragen. 


Die Beobachtungen des Grenzkontinuums umfassen den Bereich 


” — 0,896 (Seriengrenze) bis == 0,428, und innerhalb dieses recht 


| 
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kleinen Bereiches ist also die Variation von a sehr unbedeutend. _ 


B. Trumpy, 


af 
df 


Zwar konnen wir ein kleines Absinken der an Verte mit wachsendem 
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Abstand von der Seriengrenze in allen Aufnahmen nachweisen, die Variation 
ist aber so klein, da® sie unter den angewandten Versuchsbedingungen eben 


nachweisbar ist. 
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Wir kénnen dann als Hauptresultate unserer Messungen feststellen: 
1. Bei der Seriengrenze geht die Linienabsorption in die Grenz- 
absorption kontinuierlich iiber. 


2. Die Variation von = ist im untersuchten Gebiet EH — 0 bis 


E = 0,08 sehr klein. Hine Untersuchung mehrerer Aufnahmen zeigt, da8 
2 mit wachsendem EF wahrscheinlich etwas abnimmt, die genaue GréBe 
der kleinen Variation ist aber nicht gut angebbar, wegen der Fehler- 
grenze der Versuche (5 bis 10%). 

Zu Punkt1 méchten wir bemerken: Das unregelmafige Absinken 
der Absorptionskurve (Fig. 3) um die Linien unmittelbar vor der Serien- 
grenze haben wir auch bei unseren Natriumversuchen beobachtet4), und 
als einen besonderen Spektrographeneffekt gedeutet. In diesem Gebiet, 
wo mehrere Linien auf 1 A liegen, kann der Spektrograph die Linien nicht 
ganz auflésen, und gibt daher einen Mittelwert der variiereénden Intensi- 
taten wieder. Die Photometerkurve gibt dann, wie friiher nachgewiesen 


worden ist, in diesem Gebiet falsche = - Werte. 

Bei der Grenze geht aber die Linienabsorption ohne Sprung in das 
Grenzkontinuum iiber. 

4. Diskussion. Verfasser hat friither?) die Intensitat der Grenzabsorption 


theoretisch berechnet. Die Rechnungen sind mit gewissen Annaherungen 
durchgefiihrt worden, sie geben aber den Verlauf der os -Kurve sicher- 
lich ohne erheblichen Fehler wieder. Die zufriedenstellende Erfillung 
des /-Summensatzes schemmt auch ein Zeichen dafiir zu sein. So hat 
eine planimetrische Auswertung fiir die Summe von f im kontinuierlichen 
Gebiet den folgenden Wert gegeben 


co 


af 
— dE = >)} = 0,24, 
| adi kont 
0 
wahrend aus unseren letzten genauesten Berechnungen*) der Linien- 
intensitaten fiir die Linienabsorption der folgende Wert fiir S} f gefunden 
n= 2 


wurde ES 


Sere 
n= 2 
1) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 47, 804, 1928. 
2) B. Trumpy, ebenda 54, 372, 1929. 
8) B. Trumpy, ebenda 61, 54, 1930. 
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Zur Berechnung dieser Summe sind auBerhalb der berechneten f-Werte _ 


der ersten vier Linien auch die friiher gewonnenen Mefresultate und das 
1 

—,-Gesetz angewandt worden. 

n 


Den Summensatz erhalt man in der folgenden Form (theoretisch): 


Sit Sta LeG 


kont n=2 
was wir wohl als ein Zeichen der Richtigkeit der Berechnungen betrachten 
diirfen. 
af 


Die theoretische Arbeit zeigt, daB der 5 thie im untersuchten 


Gebiet EH = 0 bis H = 0,03 ungefaihr um 3% seines Wertes bei der Serien- 
grenze absinkt, was mit den Mefresultaten innerhalb der Genauigkeits- 
grenze in Ubereinstimmung steht. 


Der Wert dieses Vergleichs wird natiirlich betrachtlich dadurch ein- 
geschrankt, dab der Verlauf der ST Kurve mit emer Quarzapparatur 
nur bis H = 0,03 gemessen werden kann. Er hat jedoch ein gewisses 
Interesse besonders durch einen Vergleich der friiher gemessenen = -Kurve 


des Natriums mit derjenigen des Lithiums. 

Die Natriumkurve ist in Fig.3 gestrichelt eingezeichnet. Die ba 
Kurve sinkt also mit wachsendem EH fiir Natrium rascher als fir Lithium 
und variiert im Gebiet H = 0 bis EH = 0,02 bis ungefahr auf die Halfte 
des Wertes bei der Seriengrenze!). Zwar machte sich bei den Natrium- 
versuchen die Molekiilabsorption zwischen den Serienlinien starker geltend, 
und war zwischen den letzten Linien nicht véllig bis Null gesunken. Es 
besteht also die Méglichkeit, da sie sich auf der anderen Seite der Serien- 
grenze geltend macht und einigermafen stérend auf die genawe Messung 
des Grenzkontinuums einwirken kann. 


af 


Der —_-Wert im gré8ten Abstand der Seriengrenze kann aber 


ad 
dadurch héchstens um wenige Prozente zu niedrig ausfallen, und das 


Hauptresultat wird dadurch durchaus nicht gedndert: Fir Natrium sinkt 
af 


— mit wachsendem FE deutlich rascher als fiir Lithium. Diese Tatsache 


dE 


') B. Trumpy, ZS. f. Phys. 47, 806, 1928. 
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scheint auch qualitativ in guter Ubereinstimmung mit der Theorie zu 
stehen, was aus den folgenden Uberlegungen hervorgeht. 


Unsere friiheren  theoretischen Berechnungen+) der Intensitaten 
der vier ersten Natriumlinien haben die folgenden Werte gegeben: 


fy, = 90,9755, ff. = 0,0144, f, = 0,00241, f, = 0,00098. 
Hieraus berechnen wir in Verbindung mit unseren friiheren Versuchs- 


resultaten”) und dem * Geseta: 
n 


Sf = 0,9958. 


n=3 
Fiir die kontinuierliche Grenzabsorption ist also iibrig: 
f = 0,0042, 


imdem die negative Wahrscheinlichkeit des Sprunges 8, > 2, Null ist. 
D.h. die kontinuierliche Absorption ist fiir Lithium ungefahr 40 mal starker 
als fir Natrium. Aus den bekannten Linienintensitaten kénnen wir aber — 


af 


wir friiher gezeigt wurde (III) — den oF -Wert bei der Seriengrenze be- 


rechnen, indem wir annehmen, da8 die Linienabsorption kontinuierlich 


in die Grenzabsorption tibergeht. Wir finden dann, daf der of Wert 
bei der Seriengrenze fiir Lithium nur etwa 10mal gréfer ist als fiir Natrium. 

Also ist theoretisch zu erwarten, daf die = -Kurve mit wachsendem H 
fiir Natrium relativ viel stérker abfallt als fir Lithium. Dies gilt wenigstens 
fiir den Hauptverlauf der Kurven. Ob dasselbe auch fiir das kleine Gebiet 
E=0 bis EH = 0,08 gilt, kénnen wir indessen nicht mit Sicherheit be- 
haupten, ohne quantitative Berechnungen der ST Kurve auszufiihren. 
Um diesen interessanten Punkt naher zu beleuchten, haben wir eine wellen- 
mechanische Berechnung des Grenzkontinuums des Natriums ausgefihrt 


_und geben in folgenden Paragraphen die Resultate wieder. 


5. Wellenmechamische Berechnung des Grenzkontinwums des Natrwms. 
His handelt sich darum, die Schrédingersche Gleichung unseres Falles 
fiir verschiedene positive Hnergiewerte zu lésen: Die Schrédingersche 


1) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 61, 54, 1930. 
2) B. Trumpy, Det Kgl. Norske Vid. Selsk. Skr. 1, 1, 1927. 
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Gleichung lautet nach Abspaltung der Kugelfunktionen und emer Um- 
formung: 


L(l +1), 

RY +(20—E— a) R= 0, (5, 1) 
wov das Potential und EH der Energieparameter ist. Der gesuchte = - Wert 
ist dann durch die folgende Beziehung gegeben (siehe III): 

ate ees (| 2 
1S en eee +R, do). 5, 2 
dE Sieh | eRe, nl @) ( ) 


0 
Hier ist sowohl R, y als auch R, , als normiert zu betrachten. 
Die Higenfunktion FR, , des diskreten Ansgangszustandes ist von 
einer fritheren Arbeit her bekannt, wahrend die Lésungen R, ,, fiir ver- 
schiedene EH-Werte bestimmt werden miissen. Wir gehen von der 


Fig. 4. 
Kigenfunktionen des Lithiumatoms fir E > 0. 


Gleichung (5, 1) aus, und integrieren numerisch von @ = 0 nach gréferen 
o-Werten. Bei g@ = Osollen die Grenzbedingungen R = o'*? erfiillt werden. 
Das Atomfeld v ist auch von unserer fritheren Arbeit gut bekannt, und ist 
als ein korrigiertes Hartreesches Feld zu bezeichnen. Die Lésungen 
Ry,» (Uv = 1) nahern sich fir positive E-Werte, im Gegensatz zu den Higen- 
funktionen fiir negative H-Werte, keinen bestimmten Grenzwert bei groen 
Radien g, sondern sie oszillieren um die @-Achse. In Fig. 4 haben wir die 
Lésungen R, , fir H = 0 und E = 1 eingezeichnet. Sie sind so genau 
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wie méglich nach der Integrationsmethode von Kutta-Runge bestimmt. 
Wir haben solche Lésungen fiir eme Reihe von positiven E-Werten bis 
oe = 35 ausgerechnet. E = 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,08, 0,1, 0,15, 0,2, 0,5 usw. 

Die Normierung der kontinuierlichen Eigenfunktionen ist mit beson- 
deren Schwierigkeiten verbunden. Wir verweisen hier auf unsere frithere 
theoretische Arbeit tiber das Lithiumkontinuum, und eine Arbeit von 
Hargreaves). Fir grofBe E-Werte, wird die angeniherte Grenz- 
amplitude der Higenfunktionen mit wachsendem E-Wert rasch erreicht, 
und die Normierung wird dann leicht durchgefithrt durch Multiplikation 
der R-Werte mit einem passenden Faktor, so daB die Grenzamplitude 


annimmt. 


1 
den Wert == 
VxE'ls 


Die Normierung bei kleineren H-Werten ist schwieriger. Die Lésung 


ist hier nach Hargreaves: 
1 aL+bM 


geile Bla (a? + b?) +2” 
wo a und b die zu bestimmenden willkiirlichen Konstanten der Lésung 
sind. ZL und M sind Funktionen der folgenden Form: 


(5, 8) 


i, = Ucos (fe + Seo VB) ook! tage 2 
M= U sin (2 + Ze tg VE) —V con(79" + bso VE), | 
wo 
nese “a6 gem) COrD sg“) oa te 
(5, 5) 


Va aE (1( Cte ae ag [2tded+ gat} 
= 2C o=2,0' v. 

Wir bestimmen die Werte von L, M, L’ und M’ in dem Gebiet, wo das Feld 
coulombisch ist, und bestimmen dann die a- und b-Werte mit Hilfe der auf 
numerischem Wege berechneten R und R’. Dann wird mit Hilfe von (5, 3) 


normiert. Fiir E = 0 gibt es eine besondere Schwierigkeit bei der Nor- 


mierung, indem die oben angegebene Methode dann nicht anwendbar ist. 
In diesem Falle ist die Losung: 
Ss ee (65,6 
y2 (a? + bp) !2 


1) J. Hargreaves, Proc. Cambridge Phil. Soc. 15, 75, 1929. 
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wo a, und b, willkiirliche Konstanten sind. G und H sind durch Besselsche 
Funktionen gegeben. Fiir H = 0 ist die zu losende Gleichung etwas um- 
geformt: 


72 
oa + i R= 0. (5, 7) 


d o oO 


Die G- und H-Funktionen sind dann nach Hartree?): 


H = ole Yory 1 (2.0°!2). 
Die Besselschen Funktionen J und Y sind, wie bekannt 
ye ‘a > (— 1) (oy siaiath 
Jat+y , Tw) (att ita) \2 
und 
Vv = = Jor41(%) n> 
Me (5, 9) 


i pla) + pQl+1+a) (ayititee 
Epp yy TT (x) - TT (21+ 1 +a) (5 

1 
‘I 


21 a 


P > 


wo y(n) = —0,577216 + 2 okt eS eh 
a n 
Wir bestimmen die Funktionen G, H, G’ und H’. a, und b, werden mit 
Hilfe der bekannten Werte von R und Rf’ festgelegt, und die Normierung 


wird dann in Ubereinstimmung mit der Formel (5, 6) ausgefiihrt. 
Die Resultate der numerischen Rechnungen geben wir in Fig. 5 wieder, 


und zum Vergleich haben wir auch die frither bestimmte theoretische Kurve 
fiir Lithium in die Figur eingezeichnet?). 


1) D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 14, 480, 1928. 
*) In dieser Verbindung méchten wir erwihnen, daB Hargreaves fiir 


d d 
Lithium bei H = 0,1 ein kleines Maximum fiir pe berechnet hat. ete hat 


hier den Wert 0,4 in Ubereinstimmung mit unseren Berechnungen. Von H# = 0,1 


nach gr6Beren H-Werten stimmen auch die &T aurven von Hargreaves 
und uns recht gut tiberein. Die kleine Diskrepanz bei H < 0,1 kann dadurch 
erklart werden, da8 Hargreaves einen angeniherten Higenwert fiir die Kon- 
struktion der Higenfunktion des Ausgangszustandes 2, angewandt hat. Auch 


d 
in den Hargreavesschen Berechnungen variiert jedoch = innerhalb des 
experimentell untersuchten Gebietes H = 0 bis E = 0,03 sehr wenig. 
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Der oF Wert nimmt mit wachsendem LH, fiir Natrium rasch ab. 
So ist fiir 
df 
EB = 0 —_ = 
; qk 0,0880, | 
tir af (5, 10) 
HE =0,02 — = A 
0, qk 0,0201 | 


Die Kurve sinkt also fiir Natrium theoretisch viel rascher mit wachsendem H 
als fiir Lithium, eine Tatsache, die mit unseren Experimenten in vollem 


Li Na 
QS 005 


Na 


0 0 G05 G10 Diy A, DAY 
Fig. 5. 
Theoretische of -Kurven fiir Lithium und Natrium. 


Hinklang steht. Innerhalb der Mefi- und Rechnungsgenauigkeit besteht 
auch sowohl fir Lithium als fiir Natrium eine quantitative Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment. 


Durch Planimetrierung der a -Kurve bestimmen wir das Integral 


co 


af dE = >)f und erhalten den Wert 
di kont 
) 
>)f = 0,0021. (5, 11) 
kont 


Dieser Wert steht innerhalb der Genauigkeitsgrenzen in guter Uberein- 
stimmung mit der im vorigen Paragraphen auf Grund der Linienabsorption 
und des /-Summensatzes berechneten Zahl 0,0042. Man mu namlich 
bedenken, daB diese letzte Zahl nur ganz ungenau sein kann. Hin Fehler 
in der Berechnung des f-Wertes der ersten starken Linie von nur ein Promille 
wird nimlich diese Zahl um 0,001 abindern. So haben z. B. Filippov 


Wave ; B. Trumpy, 


und Prokofjew) auf Grund einer Berechnung von Prokotjew tiber die _ 


Intensitiiten der ersten Natriumlinien fiir >) 7 den folgenden Wert be- 
kont 


Sf = 0,0027. 


kont 


kommen 


Mit unseren letzten Berechnungen in Verbindung mit dem friher fest- 


oo 


gestellten Wert fiir die Summe )f erhalten wir den f/-Summensatz fiir 
n=3 
Natrium in der folgenden zufriedenstellenden Form: 


Sf+ Sf = 0,998. 


kont n=3 

6. Zusammenfassung unserer Arbeiten iiber die anomale Dispersion 
im Lithium und Natriumdampf. In diesen Arbeiten sind die Hauptserien- 
spektren von Lithium und Natrium, d.h. die Linienabsorption und das 
zugehorige Grenzkontinuum sowohl theoretisch-wellenmechanisch als 
experimentell untersucht worden. Die erste Linie beider Serien haben wir 
nach der angewandten Methode nicht messen kénnen. 

Filippov und Prokofjew haben aber, in der frither zitierten Arbeit 
iiber Natrium und in emer kizlich erschienenen Arbeit tiber Lithium?), 
die Messungen auch bis zu den ersten Linien erweitert, und die Alkali- 
spektren sollten damit recht vollstindig bekannt sein. Da die Leistungs- 
fahigkeit der Wellenmechanik im diesen Arbeiten sehr deutlich zutage 
kommt, und da unsere Arbeiten jetzt vorliufig abgeschlossen sind, scheint 
eine kurze Zusammenfassung der Hauptresultate berechtigt zu sein. 

1. Die Versuche haben gezeigt, da sowohl fiir Natrium (1925) als 
Lithium (1927) die Linienintensitaten fiir grofie Quantenzahlen n angendhert 


: 1 e : 1 : 
proportional — varueren. Dieses —-Gesetz ist spater auf wellenmecha- 
n n 


nischer Grundlage von Hartree generell abgeleitet worden. Die Ver- 
suche von Filippov-Prokofjew (1929/1981) geben dasselbe Resultat. 

2. Fir Lithium haben wir (1929) experimentell gefunden, daf 
das Verhaltnis fn (m Glhednummer) mit wachsendem m ein eigentiim- 


™m 
liches Minimum durchliuft, das fiir Natrium nicht nachgewiesen werden 


konnte. Die wellenmechanischen Berechnungen zeigen, daf die Theorie 
diese Higentiimlichkeit nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ 
gut wiedergibt. Die Messungen von Filippov zeigen dasselbe Resultat. 


1) A. Filippov u. W. Prokofjew, l.c. 
?) A. Filippov, ZS. f. Phys. 69, 526, 1931. 
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In Tabelle1 sind die theoretischen und experimentellen Resultate zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 1. 
——— 
tim 
fmt+1 
Theorie Beobachtung Beobachtung 
Trumpy Trumpy Filippov 
trot 136,0 — | 136,5 
2 i 1,17 1,20 1,15 
oe al 1,86 | 1,70 1,52 


Der f-Wert der ersten Linie ist f, = 0,7501. 


8. Die kontinuierliche Grenzabsorption bei der Lithiumhauptserie 


df 


wurde gemessen, und der Verlauf der ae von der Seriengrenze 


E = 0 bis E = 0,03 bestimmt. Die Variation ist ziemlich klein: um 5% des 


a -Wertes bei der Grenze. Die Linienabsorption geht bei der Grenze 


in die Grenzabsorption kontinuierlich iiber. 


4.’Die kontinuierliche Grenzabsorption wurde fir Lithium wellen- 


mechanisch berechnet (1929). Die theoretischen SL Wore stimmen 


innerhalb Mef- und Berechnungsfehler mit den experimentellen Werten 


quantitativ wberein. 


Die totale kontinuierliche Grenzabsorption wurde theoretisch zu 


S / = 0,24 bestimmt. Die Linienabsorption betragt ) f = 0,77 und 
kont n= 2 
der Summensatz erhalt die folgende Form: 


S f+ Df = 101. 


kont n= 2 
5. Die Intensitaét der vier ersten Linien der Natriumhauptserie ist 
wellenmechanisch berechnet (1980), und der Hinflu{ des Atomfeldes auf 
die Berechnungen festgelegt. Die ersten Linien sind auch von Prokofjew 
und Filippov gemessen und auch berechnet worden. Auch fiir Natrium 
ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment quantitativ gut. 


Fiir die erste Linie finden wir f/f, = 0,9755. Der Unterschied zwischen 
f, fir Natrium und Lithium ist bemerkenswert. 
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6. Der Verlauf der ST Kurve von H=O bis #= 0,02 fur das 


Grenzkontinuum wurde gemessen (1928). Die SL Werte nehmen ziem- 


lich rasch von der Seriengrenze mit wachsendem FE ab, und sind bei H = 0,02 
bis auf ungefaihr die Halfte des Wertes an der Seriengrenze gesunken, 
Es besteht also auch in dieser Hinsicht ein recht bemerkenswerter Unter- 
schied zwischen Lithium und Natrium. 


7. Die Intensitat des Grenzkontinuums der Natriumhauptserie wurde 


wellenmechanisch berechnet (19381). Die theoretische T Kurve sinkt 


fiir Natrium viel rascher mit wachsendem E-Wert als fiir Lithium. So ist 

tuna) af — 0;038, fir H = 0,02 on = 0,0201. Der experimentell 
dE adi 

nachgewiesene sehr charakteristische Unterschied zwischen den kon- 

tinuierlichen Spektren von Natrium und Lithium wird also auch von der 

Theorie gut wiedergegeben. Auch in quantitativer Hinsicht ist die Uberein- 

stimmung befriedigend, 


8. Fir die totale Grenzabsorption des Natriums finden wir theoretisch 
>) / = 0,0021. Fir die Linienabsorption erhalten wir SS} f = 0,9958, 


kont n= 3 
und der f-Summensatz erhalt die foleende Form: 


DSf+Sf = 0,998. 


kont n= 3 


Diese Arbeit ist durch ein Stipendium vom ,,Fondet, National- 
gaven til Christian Michelsen‘ wesentlich gefordert worden, wofiir wir auch 
an dieser Stelle herzlich danken méchten. 


Berlin, Juli 1981. 
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Uber die Feinstruktur in der k-Absorptionskante 
von Kalium. 


Von G. A. Lindsay, zurzeit in Groningen. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. Juli 1931.) 


Es werden Messungen tiber die K-Absorption von Kalium bei Reflexion an 

Kristallen von KCl, KBr und KJ mitgeteilt. Hs zeigt sich, da8 die Bnergie- 

unterschiede zwischen den Maxima und Minima der Feinstruktur und der 

Hauptkante annihernd umgekehrt proportional dem Quadrat der Gitter- 

konstante gehen. Dies ist in Ubereinstimmung mit einer kiirzlich von Kronig 

gegebenen Theorie, nach der die Lage der Feinstruktur in erster Linie durch 
die geometrische Anordnung der Gitterbestandteile bedingt wird. 


Die unregelmaBige Absorption an der kurzwelligen Seite der Ab- 
sorptionskanten im Rontgengebiet wird gewohnlich als Feinstruktur be- 
zeichnet und hat bekanntlich bei verschiedenen Stoffen ein sehr verschieden- 
artiges Aussehen. Sie ist von mehreren Beobachtern eingehend untersucht 
worden, darunter auch vom Verfasser in Zusammenarbeit mit anderen?), 
Vor kurzem sind neue Tatsachen tiber diesen Gegenstand durch die Ver- 
suche von Hanawalt?) mit Dampfen ans Licht gekommen. Durch diese 
ist die Unzulanglichkeit der Hypothese mehrfacher Elektroneniibergange 
gezeigt worden, die verschiedentlich vorgeschlagen wurde, und mit der 
nach Kievit und Lindsay (I. ¢.) eine quantitative Deutung der sekundiren 
Absorptionskanten modglich schien. Hs gibt jedoch stets so viele Kom- 
binationen von Hlektroneniibergingen, da mit groBer Wahrscheinlichkeit 
eine solche gefunden werden kann, die ungefihr den gewiinschten Wert 
ergibt. Nachdem Hanawalt zeigte, daB dasselbe Klement im festen Zu- 
stande eine ausgepragte Feinstruktur haben kann, im Dampfzustand 
dagegen nur eine undeutliche oder gar keine, war es klar, daB von der An- 
wesenheit umliegender Atome nicht nur das Aussehen, sondern auch die 
Existenz einer Feinstruktur bedingt werden kann. 

Die folgenden Resultate haben eimen vorlaufigen Charakter, und es 
ist Bealienclieig®, sie durch ausfihrlichere Untersuchungen zu erginzen. 


1) A.E. Lindh, Handb. d. Experimentalphys. XXIV [2]; D. Coster 
u. J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 37, 367, 1926; D. Coster u. M. Wolf, 
Nature 124, 652, 1929; D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 70, 306, 1931; 
G. A. Lindsay u. G. D. van Dijke, Phys. Rev. 28, 613, 1926; G. A. Lindsay 
u. H.R. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928; B. Kievit u. G. A. Lindsay, 
Phys. Rev. 36, 648, 1930. 

2) J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931; ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 
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Immerhin scheinen die allgemeinen Ziige fest genug zu stehen, um eine 
Veroffentlichung schon jetzt zu rechtfertigen. 


Kristalle von KCl, KBr und KJ von erheblichen Abmessungen, 
die von J. Strong?) hergestellt wurden, dienten zur Reflexion der Réntgen- 
strahlen nach der Methode von Bragg. Die Feinstruktur der Kalium- 
K-Kante wurde mit einem Vakuumspektrograph photographiert. Die 
Absorption fand in dem Kalium des Kristalls selbst statt. Bekanntlich 
erhalt man auf diese Weise ohne eroBe Schwierigkeit leicht gute Ab- 
sorptionskanten, weit besser als diejenigen, welche man mit Hilfe zwischen- 
gestellter absorbierender Schichten bekommt. Hin Nachteil ist, daB wegen 
der groBen Anderung des Atomfaktors in der Nahe einer Absorptions- 
kante eines im reflektierenden Kristall befindlichen Elements die reflek- 
tierte Strahlungsintensitat nicht in einfacher Weise nur vom Absorptions- 
koeffizienten?) abhingt. Doch ist anzunehmen, daf dies das Phinomen 
nicht wesentlich beeinflu&t, da ja der Atomfaktor, nachdem man die Kante 
passiert hat, kontinuierlich abnimmt. Die genannten Kristalle sind alle 
vom selben Typus und deshalb geeignet zu Vergleichen. _ Bin wahr- 
genommener Unterschied im Absorptionsspektrum miiBte dann der Yer- 
schiedenheit der Halogenionen oder den Unterschieden in der Gitter- 
konstante zugeschrieben werden. 


Kronig?) hat eime Erklarung der Feinstruktur auf Grund der Wellen- 
mechanik gegeben. Nach ihm mu fiir ein in bestimmter Richtung aus 
einem Atom herausgeworfenes Elektron die Energie innerhalb einer der 
erlaubten Zonen liegen, welche das Hnergiespektrum ausmachen. Nur 
dann findet Absorption statt, wihrend Frequenzen, die das Elektron nach 

einer der dazwischenliegenden verbotenen Zonen bringen wiirden, nicht 
— absorbiert werden. Da die Lage der Energiézonen noch von der Richtung 
des herausgeworfenen Hlektrons abhangt, nimmt man beim Versuch die 
itber alle Richtungen integrierte Absorption wahr, die fiir alle Frequenzen 
einen von Null verschiedenen Wert hat, der jedoch noch mehr oder weniger 
starke Schwankungen, eben die Feinstruktur, aufweist. Der Abstand 
der verbotenen Zonen, soweit er als von der Natur der Ionen unabhangig 
und nur durch ihre geometrische Anordnung bedingt angesehen werden 


1) J. Strong, Phys. Rev. 36, 1663, 1930. 

*) Siehe D. Coster, K.8.Knol u.-J.A.Prins, ZS. f. Phys. 63, 345, 
1930. Herr Prof. Coster hat mich freundlichst auf diesen Umstand auf- 
merksam gemacht. 

3) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 70, 317, 1981. 
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darf, sollte sich nach Kronig wie 1/d? andern, wo d die Gitterkonstante 
ist. In Tabelle 1 sind die Abstande der Punkte «, A, B, B von der Mitte 


der ersten starken Absorption K in Volt 
angegeben, wie sie aus den Photometer- 
kurven erhalten wurden. Die Bedeutung 
der Buchstaben erhellt aus Fig.1. Da 
die Lage der Hauptkante etwas unsiclier 
ist, Ab- 
ver- 


und da die Stelle maximaler 
bei 
Photometerkurven 
werden wurden die 
Punkte hierauf bezogen, obwohl K zweitel- 
los eine kiirzere Wellenlinge als die Haupt- 
kante hat. 

Zwei Photometerkurven wurden von 
jeder Platte auf demselben Papier her- 
gestellt, eime Kurve lcm unterhalb der 
anderen. Durch die Maxima und Minima K, 
a% usw. wurden Vertikale gezogen, ihr gegen- 


sorption K viel genauer den 


schiedenen gemessen 


konnte, iibrigen 


seitiger Abstand auf 0,l1mm genau 
Fir jeden 
Kristall wurden vier Platten gemessen, von 
denen in Tabelle1 die Mittelwerte ange- 


geben sind. Nur fiir den Punkt « wurden 


ge- 


A—> 


a 


Schwarzung —> 


BA K 


Fig. 1. Photometerkurven der 
K-Absorptionskante des Kaliums 
mit a) KCl-, b) KBr-, ec) KJ-Kristall 
aufgenommen. 


zwei Platten von KCl und KBr nicht mitberiicksichtigt, da sie in dem 


betreffenden Gebiet ungleichmaéBig exponiert waren. 
Tabelle 1. Abstdnde in Volt. 
Kristall | K—« K—A K-8 K-B 
KCl Shit 14,8 20,7 26,6 
KBr 8,7 13,8 19,4 23,7 
KJ. Tate LWA) 15,7 19}7 


Wenn die Energicunterschiede der verbotenen Zonen umgekehrt 
proportional d? gehen, mu das Produkt von d? und den Werten der Tabelle 1 


konstant sein. 


Die Werte von d sind die folgenden: 


Kristall | d in A 

‘ | 
KeOks tea”. | 3,139 
Le | 3,293 
| 3,526 
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Tabelle 2 zeigt die Werte von Tabelle 1, multipliziert mit d? fiir jeden | 
Kristall. 
Tabelle 2. Volt x d?. 


Kristall | Oe | K—A | Ga | K—B 
RGR tea a 96 146 204 262 
KBr 94 149 210 256 
ee 96 145 195 245 


Die Ubereinstimniung mit der theoretischen Erwartung ist ganz be- 
friedizend, wenn man die Ungenauigkeit der Abstandsbestimmung be- 
ricksichtigt. Nur fir B ist der Unterschied gréfer als der Mefifehler. In 
Fig. 1 sind die Photometerkurven von KCl, KBr und KJ nahe unter- 
einander gestellt. Man sieht deutlich, wie die Struktur zusammengedrangt 
wird, wenn man von KCl zu KBr und KJ iibergeht. Teilweise riihrt dies 
von der Verschiedenheit der Dispersion bei den verschiedenen Kristallen 
her, aber auBerdem bleibt noch die in Tabelle 1 gezeigte deutlich fest- 
stellbare Anderung. 

Falls das Bild der Kantenstruktur im wesentlichen eine Funktion 
des Gitters und nicht so sehr des individuellen Atoms ist, sollte man er- 
warten, da die Absorption des Chlors in KCl der des Kaliums einiger- 
mafen ahnlich ist. Nuttall, der een besseren KCl-Kristall verwendete, 
als den hier benutzten kiimstlichen, fand ungefahr dieselben Werte fiir die 
Energieunterschiede in der K-Absorption von Kalium, wie die in Tabelle 1. 
(Ich habe auf meinen Platten die von Nuttall benutzten Punkte aus- 
gemessen, um dies zu priifen.) Die Struktur der Kante von Cl war jedoch 
nach ihm viel ausgepragter; vor allem traten zwei Absorptionsmaxima auf, 
die bei Kalium nicht anwesend waren. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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{Aus Chr. Michelsens Institut in Bergen (Norwegen).] 


Uber die Elektronenterme des Wasserstoffmolekiils. 
Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Juli 1931.) 


Hs wird gezeigt, wie man nach einer verhiltnismaBig einfachen’ Methode die 
Higenwerte und Eigenfunktionen des Wasserstoffmolekiilions erhalten kann. 
Aus diesen Lésungen des Zweizentrenproblems setzt man in erster Naherung 
die Kigenfunktionen des Molekiils zusammen und erhalt durch eine Stérungs- 
rechnung die Hnergie des Molekiils. Rechnet man beim 4auSersten Elektron 
mit ,,halben“‘ Kernladungen, so wird in den angeregten Zustianden die Storung 
sehr klein. Man braucht daher nicht die lastigen Stérungsrechnungen in aller 
Strenge durchzufiihren, es gentigt, gewisse ,, Hauptglieder“ der Higenfunktionen 
zu beriicksichtigen. Man darf auch bei der weiteren Rechnung gewisse kleine 
Korrektionsglieder streichen, ohne einen merkbaren Fehler zu machen. Man 
erhalt durch diese Methode die angeregten Hlektronenterme des Wasserstoff- 
molekiils mit weitgehender Genauigkeit, wenigstens bei den im Molekiil vor 
kommenden Kernabstanden. Der Grundzustand bedarf einer besonderen 
Untersuchung, weil dort die Storungsenergie noch recht bedeutend ist. 


Die theoretische Behandlung des Wasserstoffmolekiils ist in der Quanten- 
theorie ein auBerordentlich wichtiges, dafiir aber auch ein sehr schwieriges 
Problem. Es gibt auf diesem Gebiet schon eine Reihe von wichtigen Ar- 
beiten, und man darf wohl sagen, daf qualitativ alles weitgehend geklart 
ist, besonders das, was sich auf die Aufzihlung und Systematik der Hlek- 
tronen-, Oszillations- und Rotationsterme oder Zustande des Molekiils 
bezieht. Hs sind hier in erster Linie die Arbeiten von Hund), Mulliken?), 
Kronig3) u. a.4) zu nennen, doch soll hier im einzelnen nicht auf ihren 
Inhalt eingegangen werden. 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927; 42, 93, 1927; 51, 759, 1928; 63, 
719, 1930. 

2) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928; 32, 761, 1928; 33, 730, 1929. 

8) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1928; 50, 347, 1928. 

4) M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927; HE. L. Hill 
u. J.H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928; E.U.Condon, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 13, 462, 1927; E. Wigner u. E. EH. Wittmer, ZS. f. Phys. 41, 
859, 1928. 
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Wahrend es bei den Rotationszustanden in erster Naherung nur auf 
den Gleichgewichtsabstand der Kerne ankommt, liegt bei den Oszillations- 
zustanden die Sache nicht so einfach, auch wenn man das Potentialgesetz 
der beiden Atome als bekannt voraussetzt. Das klassische Bild eines har- 


monischen oder anharmonischen Oszillators geniigt nicht, weil nach diesen _ 


Ansitzen das Potentialgesetz im Unendlichen ganz falsch wird, und quanten- 
mechanisch kommt es ja auf den ganzen Verlauf der Potentialkurve an. 
Der von Fues!) benutzte und von Kratzer?) herrithrende Ansatz ist 
leider auch nicht brauchbar, weil die Potentialkurve im Unendlichen nach 
dem Gesetz i/r geht. Strenggenommen wird dadurch die Zahl der 
Oszillationszustande unendlich, und der Ansatz ist, wie ja leicht verstand- 
lich ist, nur bei polaren Molekiilen anwendbar. Wenn man auch an Hand 
der experimentellen oder theoretischen Potentialkurven eines Molekiils 
‘die Higenschaften der Higenfunktionen und Terme diskutieren kann, so 
darf man wohl eine Arbeit von Morse§) als einen bedeutenden Fortschritt 
in dieser Richtung bezeichnen. Es wird dort eine Potentialkurve angesetzt, 
fiir die die Schrédingergleichung elementar lésbar wird, und man erhalt 
bei diesem Ansatz die charakteristischen Ziige der Oszillationszustainde 
der homéopolaren Molekiile. Besonders wichtig ist dabei, dai die Anzahl 
der Terme eine endliche ist. 


Wir diirfen daher gewissermafen saimtliche aus der Theorie der 
Rotations- und Oszillationszustinde emes Molekiils entstehenden Probleme 
als befriedigend gelést ansehen. Die Frage nach einer vollstindigen quanti- 
tativen Beherrschung des Molekilproblems von theoretischer Seite her 
lauft daher darauf hinaus, daB man die Hlektronenterme mit hinreichender 
Genauigkeit berechnen kann. Diese Terme definieren ja fiir jeden Zustand 
des Molekiils eine potentielle Energie der beiden Atome, und zwar miiBte 
man eigentlich den ganzen Verlauf dieser Potentialkurve kennen, auch 
bei unendlich groBem Abstand der Atome. Meistens kennt man aber die 
Zerfallsprodukte, entweder aus experimentellen Daten oder aus theoretischen 
Uberlegungen, so daf im allgemeinen nur die Berechnung eines kleineren 
Stiickes der Potentialkurve in der Nahe des Minimums erforderlich ist. 
Fiir solche kleine oder mafige Abstainde der Kerne ist die hier zu be- 
schreibende Methode, die von dem Zweizentrenproblem ausgeht, besonders 
angeschnitten. 


1) E. Fues, Ann. d. Phys. 80, 367, 1926; 81, 281, 1926. 
*) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920. 
3) Phillip M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 
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Auf diesem Gebiet der quantitativen Berechnung der Elektronen- 
zustiinde von H, und H; gibt es noch eine Reihe von Arbeiten. Am be- 
kanntesten smd die Arbeiten von Heitler und London!) und von 
Burrau?), die gewissermafen zwei verschiedene methodische Richtungen 
andeuten. Wir kénnen ganz grob sagen, daf die erstere auf die Bediirfnisse 
der Theorie der chemischen Valenzkrafte, die zweite auf die der Theorie 
der Bandenspektren am besten zugeschnitten sind. Selbstversténdlich 
erganzen sich in beiden Faller’ die beiden Methoden, und eigentlich sind 
ja auch die beiden erwaihnten Theorien einheitliche, es soll nur heiBen, 
daB die erste Methode bei grofen, die zweite bei klemen Kernabstinden 
die iiberlegenere ist. Heitler und London behandelten den Grund- 
zustand des Molekiils, und ihre Ergebnisse wurden von Sugiura?) und 
besonders von Wang*) quantitativ verbessert. Hine besonders genaue 
Abschatzung des Grundterms erhielt Condon5) durch eine kihne Inter- 
polation zwischen den Kernabstinden 0 und oo und durch Heranziehung 
der numerischen Rechnungen von Burrau. Nach der Heitler-London- 
schen Methode behandelten Kemble und Zeener®) die zweiquantigen 
Zustinde, und zwar wurde der sogenannte C-Term oder 1s2p¥U/J und 
der entsprechende Tripletterm quantitativ berechnet. Fiir den B-Term 
oder 1s2 p+’ wurden die Rechnungen von Zeener und Guillemin’) 
erganzt, und zwar nach der Variationsmethode. 


An die Burrausche Arbeit schlieBen sich einige Untersuchungen 
iiber das Molekiilion, und zwar behandelten Wilson®) und Guillemin 
und Zeener®) den Grundzustand, Morse und Stueckelberg”), Lennard- 
Jones) und Teller?2) auch die héheren Zustinde. Mit diesen Arbeiten 
ist die hier zu beschreibende Methode am nachsten verwandt, wenn sie 


1) W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 

2) Q. Burrau, Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-fys. Medd. 7, Nr. 14, 1927. 

8) Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927. 

4) S.C. Wang, Phys. Rev. 31, 579, 1928. 

5) BH. U. Condon, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 466, 1927. 

6) E.C. Kemble u. C. Zeener, Phys. Rev. 33, 512, 1929. 

7) 0. Zeener u. V. Guillemin, Phys. Rev. 34, 999, 1929. 

8) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 617, 635, 1928. 

9) V. Guillemin und C©.Zeener, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 314, 
1928. 

10) P.M. Morse und HE. CO. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 33, 982, 
1929. 

11) J.B. Lennard-Jones, Trans. Faraday Soc. 24, 668, 1929. 

12) i. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1930. 
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auch auf die weitergehende Aufgabe, die Losung des Molekiilproblems — 


hinzielt. 


Es gibt noch eine Reihe von Arbeiten, auf die wir uns bel 
dem Vergleich mit der Erfahrung zu stiitzen haben, teils experi- 
mentelle Untersuchungen’) iiber die Bandenspektren von Hg,  teils 
Arbeiten2), die aus diesen Spektren bestimmte rechnerische Resultate 
ziehen. 


Das Zweizentrenproblem eines einzigen EHlektrons. Da wir die Higen- 
lésungen des Molekiils aus den Higenlésungen des Molekiilions aufbauen 
wollen, fangen wir mit dem Problem eines einzigen Elektrons im Felde 
zweier gleichen Kerne an. 


Wahlen wir als atomare Hinheiten die Wirkungs-, Massen- und Elek- 
trizitatseinheiten h/2 2, 2m unde, so geht die Schrédingersche Gleichung 
in 


Ap+(E—V)y=0 


tiber, wobei die Langenemheit ay/2, die Energieemheit 4 Rh wird. Da 
wir den Energieparameter gern in Rh-Hinheiten ausdriicken wollen, 
ko6nnen wir auch schreiben 


Ay +(Z—V)y = 0, (1) 


wobei zu beachten ist, daB V in gewohnlicher Weise mit Hilfe der neuen 
Ladungs- und Lingeneinheiten auszudriicken ist, und dann also die poten- 
tielle Energie in 4Rh-Hinheiten angibt. 


In unserem speziellen Zweizentrenproblem nennen wir den Kern- 
abstand 2.R. R ist also der halbe Kernabstand in dy /2- oder auch der 
volle Kernabstand in ag-Einheiten gerechnet. Wir bezeichnen die beiden 
Kerne mit a und 6, nehmen die Verbindungslinie als Z-Achse mit dem 


') G.H. Dieke u.. J.H. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926; Phys. 
Rev. 30, 400, 1927; O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 
368, 1926; 114, 648, 1927; 115, 528, 1927; Sv. Werner, ebenda 113, 107, 1926; 
T. Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927. Hine Ubersicht spiiterer Arbeiten siehe: 
F. Hund, ebenda 63, 719, 1930. 

*) EH. KE. Wittmer, Phys. Rev. 28, 1223, 1926; R. T. Birge, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 14, 12, 1928; H.C. Kemble u. V. Guillemin, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 14, 782, 1928. 
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Koordinatenanfangspunkt im Mittelpunkt derselben. Wir nennen die 
Abstande Kerne-Elektron r, und r, und den Drehwinkel 9. 


6 = Var+y'+ (2+), 1 = Va?+ y+ (2@—R), tgg = Fi (2) 
j Weiter fiihren wir die elliptischen Koordinaten ein: 
a= OO, pa US 1<ak<e, —1<f<1. @) 
Das Raumelement wird gleich 

dt = dzdydz = R* (« — f’)dadBdgq, (4) 


und die Wellengleichung kénnen wir in der Form erhalten 


7, |@—0 3] + 5p [0— B54] + E StoalZ 
+ [FR —#) +2Re] y =; (5) 
weil ja 
Pe ae : 


Die Gleichung laBt sich sofort durch den Ansatz 


at) g (B) h (g) (7) 
separieren, und man erhalt die drei gewéhnlichen Differentialgleichungen 
h”+mh = 0, (7a) 

m? x 
(oe Ag = 1— PY +(Cf + A)g = 0, (7b) 
[(a2 — 1) 7 (— Ca? + Ba— A)f = 0, (7) 
C= —iER’, eae 2 Tie (7d) 


Hier ist m eine ganze Zahl, A eine Separationskonstante und B ist 
eingefiihrt, um auch den Fall halber Kernladungen, also B= R, gleich- 
zeitig mit dem obigen behandeln zu kénnen. 
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Die Lésung von (7a) ist ja ohne weiteres 
Aim (~) = &™?, (8) 


wobei m positiv oder negativ sein kann, oder auch die entsprechenden 
trigonometrischen Funktionen. 


Die Losung von (7b) entwickeln wir nach den verallgemeinerten 
Legendreschen Kugelfunktionen P7” (f), 


g = SPP (6), (9) 


wobei wir die Differentialgleichung der P? (f) zu beriicksichtigen haben.. 


Hs muB dann sein 


co 


= &:[C B+ A —1(l + 1) Pi’ (B) = 0. (9a) 
Aus der einfachen Rekursionsformel der P” leiten wir nun die Re- 
kursionsformel, 


eee Ue een) eee 

eeu (OTT) (21 3) 
(J — m) (1 + m) ] om 

arpa 


m , [@+1—md4+14+m) 
Phia+| @l+ 1) @l+ 8) 
(1+ m) I—1+ m) om 

Q@t+ 1) @1—1) Pies Go 


der Pi” mit geraden oder ungeraden J ab. Diese tragen wir in (9a) ein, 
ordnen die Glieder nicht nach den ¢,, sondern nach den P/”’ und kénnen 
dann die Koeffizienten von P” gleich Null setzen. In dieser Weise erhalten 
wir eine dreigliedrige Rekursionsformel der ¢,, 


1. 


(J — 1 — m) (l— m) 
(21== 8) 1\e 


(1 — m) (1 4+ m) C4o my G1 Ban) 
aippei— yl |*+ area arpay 2 = 09 


(141—m)+1+m) 
(21 + 8) (1+ 1) 


Co.+[4—10+ 1) +[ 


oder, sagen wir, ein System von linearen homogenen Gleichungen, deren 
Determinante wir gleich Null setzen. Wie man sieht, enthalt die Deter- 
minante nur die Diagonalglieder und ihre Nachbarglieder. 

Als nullte (erste) Naherung erhalten wir, 


2? + 21—1—2m? 


(10) 
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eine Lésung, die bei gréferen | und maBigen R hinreichend genau ist. In 
erster (dritter) Naherung, d.h. wenn wir die niachsten Shida ae bias 
der Determinante beriicksichtigen, erhalten wir 
22 + 21—1—2m? 
(21 + 3)(21— 1) 
=| [P= mn“ [U— 1)? —m*)] * [G+ 2)? — (0 +b? —m’] 
(20 + 1) (21—1)*(21—8) (21 4- 5) (20 + 8)? (214-1) 
2 — m?] [(1— 1)? — m?] 
C8[4m?—1 | | 
ee ere ayers 1) (21— 1)° (21— 8) @1—5) 
x [+ 2)? — m*] [0 + 1)? — m’] 
(22+ 7) (21+ 5) (214 38)°(214 1) (21—1)]’ 
C (L+m)(l— 1+ m) 
Be By 
Jim l (B) 2 (21 + 1) Gis i—2 (B) 
C (1+ 2—m)(l+1—~m) 
2 (21 + 8)? (214 1) 
Diese Darstellung geniigt bei mafigen FR fiir simtliche Zustande. 
Nur bei dem Grundzustand mu8 man zur zweiten (fiinften) Naherung gehen, 
wenn man die Genauigkeit auBerst weit treiben will, 


Cc 2 


Aim =a L(+ 1) —C 


(10 a) 


7+2(B). (10) 


oe ae eee a dee 3 4. 5 

Ayo = —e — ypO — Fagg O* + 0,000018 C* + 0,0000028 0%, (100) 
C 

=— d 

gos = Po(B) + (G+ ser) Pal) + oe Pa (O)- (104) 


Um zu zeigen, wie schnell die Rechnung konvergiert, schreibe ich 
noch bei 1 = 1, m = 0,1 die Formeln hin, 


19 ioe. 


3 f C 
ee = Pp +— Pp , (10 
Ayo 2 5 2 1750 © 362500 ° ’ Fro 1 (8) 95 s (B), (10¢) 
1 nes 32 A ‘i an 
EO) Gh oe, op ee a +— P3(f). (106) 
Ay Z 5 ¢ 1750 © 262 500° » 911 1 (B) 25 ( ( 


Ubrigens entnimmt man bei der numerischen Rechnung die Werte 
von A als Funktion von C am leichtesten der Determinantengleichung 
selbst, die z. B. bei m = 0 und fir gerade | lautet 


Meee 0, 0, 0 
20, A—64+H#C, HC, ee aee 
0, 26, A— 20+ 22C, ° .|=9, (1) 
0, 0, 
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Die funktionelle Abhangigkeit eines A,,, von C ist somit durch eine 
einzige Gleichung gegeben. In der Gleichung (7c) diirfen wir daher die 
Separationskonstante A als eine bekannte Funktion von C auffassen, 
und es gilt nun den funktionellen Zusammenhang zwischen B und C zu 
finden. 

* Wir gehen daher zu der ice dafiir aber auch interessanteren 
Lisung der Gleichung (7c) iiber. Zunichst machen wir die Transformation 
f = @—1mty, (12) 

m2 
um das lastige zweite Gled eo 


iY los zu werden und erhalten 


(a? —1) y+ (2m+2) ay’ + (— Ca? + Ba— Apm+m(m+1)) y = 0. (12a) 
Weiter setzen wir 


em b+, “lease, Sie sas ee 


und erhalten, indem wir statt dy/da usw. wieder einfach y’ usw. schreiben 
xy” + (2m + 2) vy’ + 4VC(ey" +m +1) y’) 
la 


+(—2 + (<5 +VO) tnt B—C—Ain-tmim-+l))y = 0. (120 
2VC 
Wie man sofort sieht, sind bei = 0 die Wurzeln der Fundamental- 
gleichung 0 und — m. In der Umgebung von Null faingt also die Potenz- 
entwicklung mit dem Gliede 2° an, wihrend sie, wenn R = 0, also C = 0 
und A,,, = (1 +1), mit dem Gliede z'—™ anfangen wiirde. Die exakte 
Loésung wiirde dann sein, 


Yrim = gi-me 3 aie (z), (13) 
mit: 

B 4 
[Se nN, d. h. Eien => emer 
2VC m 
In diesem Widerspruch versteckt sich gewissermaBen die grote 
Schwierigkeit bei der Lésung der Gleichung, denn wir michten ja am liebsten 
die Lésung nach den Funktionen (18) entwickeln. Statt dessen miissen 

wir aber die Funktionen 


(18a) 


Yam. =e ® TL (a (14) 
heranziehen, die der oe ee ate 
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geniigen und somit nicht dem Grenzfall R + 0, C — 0, sondern dem Grenz- 
fall R + co, C = oo entsprechen. Durch den Ansatz 


GO Yeia!) (14 b) 


erhalten wir dann 


co 


m+1 
= at (m +- Detim +(e ave 1 -P 9 ) 2 Yam 


+ (BC Ain + m(m i AVE (»—2 £3) rol = 0. (14¢) 


Nun gentigen die Funktionen y,,,, auBer der Differentialgleichung (14a) 
auch der Rekursionsformel 
ZYnm = (2 = 1) Ynm (t— m) Yn+1im— (n ow 1) Yn—1m> (14d) 
und der Ditferentialformel 


x 
LYnm = ey Yam — 2 Ynm + (m— m) Yn+1m> (14e) 
oder auch, indem wir (14d) hinzuaddieren, der Differentialformel 
’ x 


Wie wir sehen, kénnen wir in (14c) die Glieder mit zy, und LY vom 
durch solche mit ¥, ¢ 4m Ynm UDA Y, 1m exsetzen und dann durch Um- 
stellung der Glieder die Gleichung auf die folgende Form bringen: 


Ss Ynm|| Qn — m — 1) Ge) 


n=m+i1 


+[B—C—Ain + (n—m) (m + 1)— 490 (n—" >I] lo, 


“ene” oui —in—m—1)| 


Der Koeffizient von y,,,, mu nun wieder gleich Null sein, und wir 
haben somit genau wie bei der vorigen Gleichung eine dreigliedrige Re- 
kursionsformel fiir die ¢,,, 
chungen, deren Determinante wir gleich Null zu setzen haben. 


(n— 1)| én-1| = 0. (15) 


oder ein System von linearen homogenen Glei- 


1) Die wirklich benutzten Funktionen sind nicht genau die der Gl. (14), 


sondern die durch _@itt 
20 ott 

= y po m—d afi é€ 
n=m+i1 ne (a—t™*? 


definierten Funktionen. 


i 
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(@ 91) 


‘MS Q = 


. 


0 : 0 
ots joe ee 0 


d I 
ey i 
‘ +4 me Wh oe aes | a ale ‘ ne Se 
rtpAs—“V-p-a+/8 Sal ae 


‘vioder-Y¥-0-a+| 


of] 
0 ‘[-288] 6 
a 
at ONG 
0 0 pee = GORY hee [e-244[, 
0) = W 
SUNOLO[SUOJUVULUL AO JOT aIp ULUT 4VYIE “MoULIOT,-77 Wop req osfe ‘T = w log — ‘uoyeYIe nz 


SuNAPYYN Lo} [NU UT fozMAA o8Jor} orp uN “gqnor uoprouTssnerey sosu ery ue4s-({ + 7) eyueUTUIEJa(T oUTD CE < 7 10q URUT 
Jep “WoyrouLd nz oqe 4st spf “Msn oumI0],-" d ap T=] log Xs orp Sunyoropy soserp sne yous ueqes10 — = 7 leg 
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Diese Determinante ist nicht mehr symmetrisch, weil die Differential- 
gleichung nicht selbstadjungiert ist. Dies hat nur zur Folge, da8 die 
Higenwerte sich nicht immer von oben an die betreffenden Grenzwerte 
monoton annahern miissen, wie im Falle selbstadjungierter Gleichung 
und symmetrischer Determinante. Ubrigens li8t sich natiirlich bei jedem m 
die Differentialgleichung selbstadjungiert und die Determinante symmetrisch 
machen. Dann erhalt man aber eine Determinante mit 2m + 3 statt 
mit 3 ,,schragen‘‘ Reihen, und dies kompliziert die Rechenarbeit in un- 
notiger Weise. 

Bei der numerischen Rechnung verfahrt man am einfachsten go: 
Man wahlt einen C-Wert und bestimmt mit Hilfe von (10) oder analogen 
Gleichungen den entsprechenden A,,,-Wert. In (16), (16a) und analogen 
Gleichungen ist dann B die einzige Unbekannte. Aus B und C ergeben 
sich zusammengehérige Werte von R und £, d.h. wir haben E als Funktion 
von F& bestimmt. Die verschiedenen H-Werte versehen wir natiirlich mit 
drei Quantenzahlen n, 1, m, wo n die Hauptquantenzahl ist und die Energie 
zum groBten Teile bestimmt. 1 ist die Azimutalquantenzahl und bestimmt 
den s-, p-, d-,... -Charakter des Terms. m ist die aquatoriale Quantenzahl 
und bestimmt den o-, z-, 6-,...-Charakter des Terms. 

Numerische Berechnung der Energie von H}. Wie bekannt, erhielt 


- Burrau (a.a.O.) fiir die Energie des Molekilions den Wert — 1,204, 


und zwar ergab sich dieser Minimumswert bei R = 2. Guillemin und 
Zeener (a.a.O.) bestimmten die Minimumsenergie nach der Variations- 


~ methode und erhielten — 1,205. Ebenso konnte Verfasser mit Hilfe einer 


sehr einfachen Rechnung (nicht veréffentlicht) den Wert — 1,2048 ableiten. 

Nach der hier beschriebenen Methode laBt sich die Hnergie auf fiinf Dezi- 

malen genau angeben, wenn auch die Rechnungen bei einem solchen 

Anspruch an Genauigkeit ein wenig miihsam werden. Der gefundene Wert ist 
Hus = — 1,205 27, 

und zwar liect das Minimum 4uferst nahe an R = 2. Bei der Rechnung 

verfahrt man in der oben beschriebenen Weise, indem man zunachst 


B 
aus (11) A als Funktion von C und dann aus (16) B oder auch aye 


als Funktion von CO bestimmt. Dann erhalt man R aus B = 2 Rund EF aus 


4 
B= = oder E= — Ee (17) 
' ia) 


Diese GréBe wollen wir mit Bas bezeichnen. Der Strich soll andeuten, 


da8 wir mit voller Kernladung rechnen. E ohne Strich wollen wir fiir den 
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Fall halber Kernladungen, also B = RF reservieren. 
Beziehung 


s 
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Hs gilt tbrigens die _ 


1 R 
H(R) =e (5) 17a 
und zwar auch bei den hoheren Zustainden. 
Tabelle 1. 

R Exo 2/R Eqs F400 Egy + E,00 
0 — 4,0000 oo fore) — 1,0000 lo) 
0,5, — 3,4698 4,0000 0,5302 — 0,9492 — 0,4190 
1,0 — 2,9046. 2,0000 — 0,9046 — 0,8675 — 1,7721 
1,25 — 2,6826 1,6000 — 1,0826 — 0,8280 — 1,9106 
1,5 — 2,4977 1,3333 — 1,1644 — 0,7911 — 1,9555 
1,75 — 2,3409 1,1429 — 1,1980 — 0,7572 — 1,9552 
2,0 — 2,2053 1,0000 — 1,2053 — 0,7262 — 1,9315 
2.25 — 2,0887 0,8889 41998 EK 0.6970 1) = 1. bee 
2,5 — 1,9878 0,8000 — 1,1878 — 0,6706 — 1,8584 
2,75 — 1,8988 0,7272 31,7716 |, — 0.8467 4 == 12618 
3,0 — 1,8218 0,6667 —1,1551 —0,6244 | —1,7795 
co — 1,0000 0,0000 — 1,0000 — 0,2500 — 1,2500 

In der Tabelle 1 werden zunichst die Gréfen E),,, 2/R und ihre 


Summe Ex als Funktionen des Abstandes gegeben. 


Dann sind noch 


hinzugefiigt die Energie bei halben Kernladungen, E41), und die Summe 
Exo9 + Enz, die gewissermafen die ungestérte Energie des Molekiils 
darstellt. 

Wenn man eine Kurve durch die Punkte R = 1,5, 1,75, 2,0, 2,25, 
2,5 mit horizontaler Tangente in R = 2,0 leet, so findet man bei R = 2,0 
den Wert 
(Huy) = 0,1952, (18) 


d 
d R? 
der zweiten Ableitung der Energie nach R. Daraus errechnet man leicht, 
daB die Oszillationsenergie in erster Naherung, in den hier verwendeten 
Hinheiten?) gleich | 

0,0206 (t + 4) (18a) 
sein soll, wobei t die Oszillationsquantenzahl ist. Aus der Theorie von 
Morse (a. a. QO.) folgt aber, daB dieser Ausdruck durch 


__ (ye 90206 (& + 3) 1, 0,0206? (x +2)? 
(yo aD ) = 0,0206 (r+ 3) — ie 


(18b) 


1) Hs ist hier die »,Grundfrequenz" n nach der Formel 


aie gee 
Metin a dR? 


zu berechnen, m = Elektronenmasse, IM = Masse von H. 
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zu ersetzen ist. Nun ist die Dissoziationsenergie nach der Tabelle 1 
D = 0,2058, (18c) 
daher ergibt sich fiir die Summe der Elektronenenergie und Oszillations- 
energie 
Hay = — 1,2053 + 0,0206 (r + 4) — 0,00051 (x + 4). (18 d) 
Diese Oszillationskonstanten stimmen vorziiglich mit denjenigen 
itberein, die Birge (a.a.0.) durch Extrapolation aus den oberen Zu- 
standen der Fulcherbanden abgeleitet hat, und die in diesen Hinheiten 
etwa 0,0210 und — 0,00055 lauten wiirden. Bei t = 0 ergibt sich die 
,wahre“ Hnergie des Molekiilions im Grundzustande, 

Ex; = — 1,1951 + 0,0008 = (16,182 + 0,004) Volt, (18 e) 
mit dem Umrechnungsfaktor Rh = 18,54 Volt. Die Fehlergrenzen sollen 
ungefahr die Unsicherheit in der zweiten Ableitung Gleichung (18) an- 
geben. In der Hlektronenenergie gibt es keine Ungenauigkeit. 

Die Energie des H,-Molekiils 1m Grundzustand. Um die Energie des 
Molekiils zu erhalten, muB man zu der letzten Kolonne der Tabelle 1 noch 


die Stérungsenergie HE, hinzufiigen, die man durch Mittelung iiber die 


Stérungsfunktion ee : : c i 14 : on 
cae Delt Paty (eae 
nach der Formel 
4 
E> x? WT OT5; N= \y aT,» (19a) 


zu berechnen hat. Diese Stérungsenergie betragt in der Umgebung des 
Minimums etwa 14 bis 16% der Gesamtenergie bzw. 9 bis 10°% der Hlek- 
tronenenergie. Das bedeutet, daf unsere Higenfunktion nullter Naherung 
noch eine recht schlechte Naherungslésung des Zweielektronenproblems 
darstellt, und daB der entsprechende Wert der Energie nicht sehr genau ist. 

Wie bekannt, schatzten Heitler und London die Dissoziations- 
arbeit von H, zu etwa 2,5 Volt ab, und dieser Wert wurde dann von Suigura 
auf etwa 3,1 und weiter von Wang auf etwa 3,8 Volt verbessert. Man hat 
aber noch fiir die Kernschwingungsenergie zu korrigieren, so daf diese 
Zahlen sich noch um etwa 0,2 bis 6,3 Volt verschlechtern gegentiber dem 
experimentellen Wert, der etwa 4,4 Volt betragt. Verfasser hat zu wieder- 
holten Malen versucht, die Ergebnisse weiter zu verbessern (nicht ver- 
dffentlicht). Selbst bei 4uBerst komplizierten Rechnungen ist es mir aber 
nicht gelungen, die Resultate von Wang um mehr als etwa 0,4 Volt zu 
verbessern. Die Differenz zwischen berechnetem und beobachtetem Wert 
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betragt also immer noch 0,5 Volt, und es scheint mir, daf die letzte Differenz 
auf diesem Wege der direkten Berechnung nicht mit einem verniinftigen 
Aufwand an Rechenarbeit zu beseitigen ist. 

Nun erhalt man nach der oben angegebenen Methode einen Wert der 
Dissoziationsenergie, der um etwa 0,2 Volt schlechter ist, als der von Wang 
abgeleitete Wert, und es kénnte daher aussehen, als ob dadurch nichts 
gewonnen wire. Wir werden aber sehen, daf man durch Kombination 
der beiden Methoden, der ,,Separationsmethode“ und der ,,Variations- 
methode‘‘ mit einer ,,an Gewifheit grenzenden Wahrscheinlichkeit“ eine 
obere und eine untere Grenze angeben kann. 

Betrachten wir nimlich die reine Elektronenenergie beim Weglassen 
von 2/R, der potentiellen Energie der Kerne. Dann kennen wir in beiden 
Grenzfallen R = 0 und R = oo die Hlektronenenergie exakt. Bei R= 0 
ist sie die Energie des Heliumatoms im Grundzustand, die sowohl experi- 
mentell genau bekannt, als theoretisch ,,exakt‘ abgeleitet ist. Sie betragt 
in unseren Kinheiten— 5,8072. Bei R = oo ist sie einfach — 2, die Energie 
von zwei freien H-Atomen. Die entsprechenden Zahlen sind bei der 
Separationsmethode — 5,6817 und — 1,89382. Das Verhaltnis exakter 
Hnergie : Naherungswert, wachst also im Gebiet 0 < R < oo von 


“ese 


——— + 1,028 auf 


Hs ist durchaus nicht zu bezweifeln, da® die Anderung dieses Quotienten 
im ganzen Gebiet monoton verliuft. Wenn wir daher den gefundenen 


5,8072 
Naherungswert iiberall mit ae multiplizieren, haben wir somit eine 
( 


b) 


obere Grenze der Hlektronenenergie. 
Andererseits liefert die Variationsmethode die entsprechenden Grenz- 
werte, — 5,6953 und — 2,0000, wobei also der Quotient, exakte Energie 
: Naherungswert, von 
5,8072 2 
5,6953 ~~ 1,020 auf 9 en 
herabsinkt. Hs ist wieder nicht zu bezweifeln, daB auch diese Anderung 
im ganzen Gebiet monoton verliuft. Wenn man daher den Naherungswert 


a ., 5,8072 ele es j 
iiberall mit sacra multipliziert, so wird sich demnach sicher eine untere 


Grenze ergeben. Graphisch erhalten wir in dieser Weise zwei Kurven, 
die bei klemem R zusammenfallen, beim Gleichgewichtsabstand. nur wenig 
differieren, um dann bei gréferen R allmahlich auseinander zu gehen. 
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Durch eine ahnliche Interpolation zwischen R = 0 und R = oo hat auch 
Condon (a. a. O.) einen recht guten Wert der Dissoziationsenergie abgeleitet, 
doch diirfte die obige Methode bedeutend sicherer sein. 

Auf die langweilige Ausrechnung des Stérungsintegrals (19a) kann 
ich hier nicht eingehen. Man findet 


Pay = y— Boo c = y— vas (20) 
2 2 
i ae nS) 
cP c3 ¢, + 6, ¢, + ¢,\° = 
‘eral cae B+ ( 2 ) See ep) 
See 
1 E eR 
By = — 7 (2a ll+eR)[1 +4 + | 


ey ie ae oe 
2 


is assy lee(t+* i a R+ e ait eae sn) 
a ee 


ere araer re Ie 


SOON eae rene case = C+ e\e 2 7] 
*aeayle* 2 ey 2 a 2 see 
2 
+ 6, (RB, ¢,, 6) + 6, (BR, ¢,, a), (20b) 
wobei : 
12/1 c? R? ( eR ( 2G, e, 
6 Gene). = ={z|(lraR+" 5 ) 1+0,R+ 25") (C+log es) 


: 2 pP2 2 B2 
-(1+qR+ 9) (1-445 eee” B; (~2e,R) 


2 22 2 RR? 
+(1-¢,R+4 z ) (1g R+ 2) rrtea eB, (-2(6, +0) r)| 


3 
il 
-- |2Re,0, + = (c? Gy + 6, 63) R? + ait C3 re] F (20) 
C1 C3 ( C+, ee) 
Pe OR, cA 20d 
by (RB, ¢,, Cy) (ee OF 9 9, ( ) 
2 


50* 
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E,(a) ist der Integrallogarithmus und C die Eulersche Konstante, 
C = 0,577215... Trotz dieser langweiligen Formel sind dabei nur die 
Lésungen nullter Naherung von (7b) und (7c) benutzt. Das wird nun 
bei kleinem R nur einen 4uBergt winzigen Fehler in der Stérungsenergie 
ausmachen. AuBerdem verschiebt dieser Fehler die Gesamtenergie auf 
jeden Fall ein bischen nach oben, so daB die Abschatzung als obere Grenze 
giiltig bleibt. 

Ich gebe auch sogleich die bei der Variationsmethode benutzten Formeln 
an (ohne Beweis). 

Bei dieser Methode setzen wir 

oe ga (iatre) a (eatne) (al) 

und erhalten 


2 
Ey, = Min. von |‘ a uy + a\ (21 a) 
Ce 2, 2 
Nee tees eri peR +S cals (21) 


M= 24-28 [+( = )@+eR)—2 (14+0R+ =): (210) 


L= L,+ LD, -+ 9, | 
= a ee ee 
enter (2 +5e R+ *). 
i. = sent pert)a tem 
—et(2 4 FcR 4+20R +7 eR), (214) 

ee slale sen(1-oR4+ °F) (C +logeR) 

—2(1+eRr +) (1—en4 P)n(—a0m 

+ ek(1— oR i a (—4eR)| 


—e-208/20R + ee + =e rs]! 


Bei jedem F bestimmt man nun ¢ so, daB der Ausdruck (21a) méglichst 
klein wird. 
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Statt die numerischen Rechnungen tabellarisch darzustellen, gebe ich 
sie in ein paar einfachen Naherungsformeln an, die bei R = 0 und R = o0 
richtig und auferdem in der Umgebung des Minimums sehr genau sind. 
In gré8erer Entfernung vom Minimum weichen sie ein wenig ab, weil ich 
nicht zu viele Glieder habe heranziehen wollen. Doch ist dies belanglos. 
Die Formeln !auten: 


Separationsmethode: 
4,2885 R? 
E — 5,681 ‘ 
es y +; 0,8699 + 0,9740 R + R? +z 
Variationsmethode: 
8,69538 R? 
Ea, = = 66058 z (22a) 


0,9114 + 0,5502 Rk + R* +5 
Aus diesen leiten wir nach dem oben erwahnten Prinzip die Grenzen ab: 


Obere Grenze nach der Separationsmethode: 


4,3882 R? 
eee Samm lb 0,8699 + 0,9740 R + R? £5 Gay 
Untere Grenze nach der Variationsmethode: 
38,7679 R? oY) 
2 : 20, 
Eu, > — 5,807 + pong 7 05500R 1 mt R ae) 
Im ersten Falle findet man das Minimum En, = — 2,3327 bei R = 1,30 
bis 1,82, im letzten Falle Eu, == — 93507 bei R= 188°his 1,40.- Wir 


setzen daher 


R= 65 250,05) Hes = —— 2,341 T.4-0,0000. (22.4) 


2 


Nun ist weiter bei R = 1,85 in den beiden Fallen 


PE a? Ey : 
j= = 0,8800, pie = 0,7964, Mittelwert = 0,8382. (22e) 


Daraus leitet man wie beim Molekiilion die Kernschwingungsenergie ab, 


Ey, — Eg, = 90,0890 (t + 4) — 0,001 11 (x + 4)?. (22 f) 
Fis ist somit die ,,wahre‘‘ Energie des Molekiils im Grundzustande 
Ey, = — 2,8225 + 0,0090, (22.2) 

und die Dissoziationsarbeit 
Dy, = (4,87 + + 0,12) Volt. (22h) 


Die Angaben aus experimentellen Daten vartieren von 4,34 bis 4,42 Volt 
und liegen also innerhalb der hier angegebenen Grenzen. Wahrscheinlich 
ist die Variationsmethode die genauere, daher sprechen die Rechnungen 
fiir einen Wert, der zwischen dem Mittelwert 4,87 und dem Grenzwert 4,49 
liegt, also etwa 4,42 Volt. Ubrigens lat sich wohl nun aus bekannten Daten 
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der Bandenspektren und mit Hilfe des nunmehr ,,exakt** bekannten Energie- 
wertes von Hj die Frage leicht beantworten. 

Auch die Oszillationskonstanten 0,0390 und — 0,0011i stimmen 
vorziiglich. Nach Birge (a.a.O.) wiirden sie in unseren Hinheiten etwa 
0,0400 und — 0,00105 lauten. Dagegen sollte das Tragheitsmoment und 
der Kernabstand ein wenig gréBer sein, etwa R = 1,48. Doch dirfte wohl 
auch die experimentelle Bestimmung dieser GréBe noch ein wenig unsicher 
sein wegen der Kopplung zwischen Rotations- und Oszillationsenergie, 
so daB die angegebenen Grenzen R = 1,35 + 0,05 noch ausreichen. 

Die zweiquantigen Zustinde. Emntsprechend den Quantenzahlen des 
zweiten Hlektrons, 

(2, 0, 0), (2, 1,-0), (2,1, + 1), 
hat man folgende zweiquantige Zustainde 
ls2st52,, ted pols. te 2o If, 

von denen die JJ-Terme doppelt sind und erst durch Rotationskopplung 
aufspalten. Wir wollen sie hier als einfach betrachten. Die J/-Terme sind 
bekannt. Der 2 p+4//-Term entspricht dem C-Zustand, dem oberen Zustand 
der Wernerbanden. Der 2 p*//-Term entspricht dem unteren Zustand der 
von Richardson und Davidson) kiirzlich entdeckten neuen Banden 
des Triplettsystems. Der 2p12-Term entspricht dem B-Zustand der 
Lymanbanden, der 2p?2-Term dagegen der von Heitler und London 
gefundenen AbstoBung zweier unangeregten H-Atome, und gibt somit 
als Hndzustand Anlaf zu einem kontinuierlichen Spektrum?). Der 2s1- 
Term ist wohl unbekannt, waihrend der Tripletterm 2s?’ dem Endterm 
der Fulcherbanden entspricht. Samtliche Zustinde, mit Ausnahme von 
2p%D’, dissoziieren nach Hund (a.a.O.) in ein unangereetes und ein 
zweiquantiges H-Atom. 

Die 2pII-Zustinde. Die beiden Zustinde sind von Kemble und 
Zeener (a.a.O.) nach der Heitler-Londonschen Methode behandelt, 
doch ist das Resultat quantitativ nicht befriedigend. 

Auf die Berechnung der ungestdérten Energie des 2 pJJ-Elektrons 
brauche ich nicht mehr einzugehen, das Resultat wird in der ersten Spalte 
der Tabelle2 angegeben. Da die Stérungsenergie im Verhaltnis zu der 
gesamten Hlektronenenergie nunmehr recht unbedeutend ist, so diirfen 
wir bei ihrer Berechnung eine weitere Vereinfachung vornehmen und dennoch 
genaue Resultate erwarten. Wie beim Grundzustand beschranken wir 


*) O. W. Richardsonu. P. M. Davidson, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 
658, 1931. 


*) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 62, 624, 1930. 


4 
a 
{ 
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uns auf das Hauptglied der ungestérten Higenfunktion, welches hier be- 
deutend genauer ist. Die weitere Vereinfachung besteht darin, da wir 
GréBen vernachlassigen, die den 6, und 6, von (20b) entsprechen. Es ergibt 
sich dann fiir die Stérungsenergie die hinreichend genaue Formel: 


ae c3 R? Bore 
L+qR+ eR peace 

1 a ae 

2 ce) eae eer idcare) 
“int 2 (2%) 
a serge + bec) 
2 

ae eee 
as Cn | Ppt Rat Sm (Atay 


ees ete). 
N= (1tegR+2R)(1+4R+ Lah + oak), (280) 


= V—Eo, ¢, = Y—H#,,,. (28 b) 

Das Vorzeichen + entspricht dem Singulett-, — dem Triplettzustand. 

Die numerischen Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben, wobei HE, 
= HY + HE gesetzt ist. 


Tabelle 2. 

R Feit ae xz ap i — = 2p sm— = 2p 17 2 p 311 

0) — 0,2500 | — 0,0021| 0,0076 | — 4,2445 | — 4,2597 co love) 

1,0 |; — 0,2460}—0,0011| 0,0123 | — 3,13894 | —- 38,1640 | — 1,1394 | — 1,1640 
1,25 ||— 0,2442 |— 0,0003 | 0,0137 | — 2,9134 | — 2,9408 | — 1,3134 | — 1,3408 
1,5 — 0,2420 0,0005| 0,0149 | — 2,7243 | — 2,7541 | — 1,3910 | — 1,4208 
1,75 || — 0,2396 0,0015| 0,0161 | — 2,5629 | — 2,5951 | — 1,4200 | — 1,4522 
2,0 — 0,2371 0,0027| 0,0171 | — 2,4228 | — 2,4570 | — 1,4228 | — 1,4570 
2,25 || — 0,2344 0,0040} 0,0179 | — 2,3012 | — 2,3370 | — 1,4124 | — 1,4482 
2,5 — 0,2316 0,0053| 0,0187 | — 2,1954 | — 2,2328 | — 1,3954 | — 1,4328 
3,0 | —0,2297 0,0076| 0,0198 | — 2,0241 | — 2,0637 | — 1,3574 | — 1,3970 
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Wir kénnen auch hier den Verlauf der Terme bei R = 0 und in der i 
Umgebung des Minimums hinreichend genau durch ein paar einfache 
Formeln angeben, die zwar bei R = cc nicht mehr richtig sind. Sie lauten: 

R? , 
0,1646 + 0,4612 R + 0,2772 BR? 
R? 2 
Sy (ME: 
0.1815 + Odes R poset R Mt 

Aus diesen Formeln oder auch aus der Tabelle selbst entnehmen wir 

die Gleichgewichtsabstande, 


2 
ee 


2p = —4,2445 + = 


(24) 


231] = — 4,2597 + 


R,=1,92 bw. R,=1,96, (24b) 
die Minimalwerte der Energie, 


(2 pUD)) = — 1,4238 bzw. (2 p3ID)y = — 1,4574, (25) 
und die Kernschwingungsenergie 
(2 pT)" — (2 pI), = 0,0285 (t + 2) — 0,00079 (x + 4), 
(2 p*IT)* — (2p*IT), = 0,0229 (c + 1) — 0,000 68 (x + $)?. 
Nach Angaben von Birge (a.a. 0.) sind die Oszillationskonstanten 
des Singulettzustandes etwa 0,0222 und — 0,00061. Die des Triplett- 
zustandes sind wegen der beschrankten Ubergangsmoglichkeiten bei den 
emittierten Banden noch nicht sehr genau bekannt. Nach Richardson 
und Davidson (a. a. O.) hat man bei t= 1 und t=0 die Energie- 
differenz 0,0212, nach der obigen Formel ergibt sich 0,0216. 


Aus (25) und (25a) ergeben sich die ,,wahren“ Minimalwerte der 
Rnergie 


(25a) 


— 1,4123 und — 1,4461, (25) 
oder die Werte der Dissoziationsarbeit 
D (2p IL) = 0,1623 = 2,197 Volt, D(2p 2/7) = 0,1961 = 2,655 Volt (25c) 
Die experimentellen Werte sind etwa 
2,27 Volt und 2,84 Volt. 


Der Unterschied zwischen den berechneten und experimentellen — 
Werten ist von der gleichen Gréfenordnung wie bei den 2 p-Termen von 
Helium, wenn man eine entsprechende einfache Stérungsrechnung macht. 
Wir kénnten daher die berechneten Werte ein wenig verbessern durch 
eine ahnliche Korrektion wie beim Grundzustand. Doch wollen wir das 


hier nicht tun, damit man die Reichweite der rein theoretischen Rechnung 
deutlicher sieht. 
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Die p X-Zustinde. Der 2p1X- oder B-Zustand ist von Zeener und 
Guillemin (a.a. 0.) behandelt. Sie finden einen Wert der Dissoziations- 
energie von 2,64 Volt gegen den experimentellen Wert 8,37 Volt. Ihr 
Resultat ist also numerisch nicht befriedigend, trotzdem sie, im Gegensatz 
zu Kemble und Zeener (a. a. O.), die leistungsfahigere Variationsmethode 
heranziehen. Wir wollen hier die 2p X-Zustainde in ganz abnlicher Weise 
wie die 2 p//-Zustinde behandeln. 

Hs ist aber hier ein Unterschied gegentiber dem vorhergehenden Fall, 
denn die erste Naherung der von « abhangigen Funktion enthalt schon 
zwei Glieder, und das wiirde die Rechnung erheblich erschweren. Ab- 
gesehen von der Exponentialfunktion enthalt diese Funktion f (@) die 
nullte und erste Potenz von « bzw. x, und dieser Teil liegt zwischen « 
und « — 1 baw. x+2YC und z. Beide gehen bei R == 0 ineinander uber, 
und es macht keinen wesentlichen Unterschied, welche wir von den beiden 
benutzen. Ich habe es als etwas richtiger gefunden, die Funktion f («) 
proportional a ~ a+ 2 yc als proportional a —1~ # zu setzen. Dann 
erhalt man folgenden Ausdruck fiir die Storungsenergie: 
eh 1+oR 

LF 


2 gaia 9 7 1 
1+6R +55 2 + eG he, is 


60 * 60 
L(- oe es ¢, +¢, é, — 
2 


91 
eee (aay Stet 2 


= ie ae oT) 


[142k 


é oe) [rpanit 4 Em (ae 4G + £5 a Gr) 
2 
163 “6\* ey Gaede 
ees 2] 
2 
v ganay tanta oes) 
9 
+ Bees) see ay ee aes) |, (26) 
Nias (14+¢,R+ BE) (14a R+ oo aay (26a) 
¢ = V—Ej, = V—E ao: (26 b) 
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Tabelle 3. 
NS 
188 E310 ry B®) apiz— = apaz— = 2p12 2 p 3z 
0 — 0,2500 | — 0,0021| 0,0076 | — 4,2445 | — 4,2597 OS 2) 
1,0 || —0,2584|— 0,0102| 0,0151 | — 3,1581 | — 3,1883 | — 1,1581 | — 1,1883 
1,25 || — 0,2631 | —0,0145| 0,0186 | — 2,9416 | — 2,9788 | — 1,3416 | — 1,3788 
1,5 || —0,2690 | — 0,0195| 0,0225 | — 2,7637 | — 2,8087 | — 1,4304 | — 1,4754 
1,75 || —0,2754 | — 0,0245| 0,0267 | — 2,6141 | — 2,6675 | — 1,4712 | — 1,5246 
2,0 || —0,2824 | —0,0313| 0,0310 | — 2,4882 | — 2,5502 | — 1,4882 | — 1,5502 
2,25 || — 0,2898 | — 0,0379| 0,0355 | — 2,3809 | — 2,4519 | — 1,4921 | — 1,5631 
2,5 || —0,2973|— 0,0449| 0,0399 | — 2,2901 | — 2,3699 | — 1,4901 | — 1,5699 
2,75 || —0,3047 | — 0,0522| 0,0442 | — 2,2115 | — 2.9999 | — 1,4842 | — 15726 
3,0 || — 0,8116 | + 0,0597| 0,0484 | — 2,1447 | — 2,2415 | — 1,4780 | — 1,5748 


In der Tabelle 8 werden, in entsprechender Weise wie in Tabelle 2, 
die numerischen Resultate fiir die p 2-Zustaénde gegeben. Die Naherungs- 
formeln lauten nun: 

0,5387 R + R? 2 
0,6278 ++ 0,4892 R-+ 08448? * R’ 
0,7060 R + R? 2 
0,7886 + 04190 R + oss +R? PT) 


Beim Singulettzustand leiten wir die Gréfen ab: 


2nd = —4,2445 + 


(27) 


27° = — 42597 + 


(eye (2p1Z), = — 1,4922, ae 
(2p1Z)*— (2p'L), = 0,0142 (r + 1) — 0,00021 (x + 4), f my) 
(2p1Z)? = —1,4852, D(2p1Z) = 0,2852 = 3,185 Volt. (7c) 


Experimentell sind die Oszillationskonstanten etwa 0,0122 und — 0,0014, 
die Dissoziationsenergie 3,37 Volt. Ry kommt, trotz der deutlich erkennbaren 
VergroBerung, etwas zu klein heraus, die Oszillationskonstanten, die sehr 
viel von Ry abhangen, deswegen etwas zu groB. In der Energie ist die 
Ubereinstimmung ungefaihr wie bei dem 2 p 3//-Term. 

Bei dem 2 p3-Term soll es kein Minimum geben. Hs ist auch keines 
vorhanden, wenn auch ein solches bei noch gréBeren Abstanden sich scheinbar 
einstellen wiirde, wegen der Ungenauigkeit der Methode bei groBen R. 

Die 2s X-Zustiinde. Diese Zustinde sind am schwierigsten zu berechnen. 
Unser Rechenverfahren entspricht ja genau einer einfachen Stérungsrechnung 
bei Helium, mit Abschirmung fiir das duRere Elektron. Nun wissen wir 
ja, da em solches Verfahren bei den S-Zustimden von Helium zu ganz 
falschen Ergebnissen fiihrt, und daB man ganz besondere Methoden?) 


*) H. A. Hylleraas u. B. Undheim, ZS. f. Phys. 65, 759, 19380; 
E. A. Hylleraas, ebenda 66, 453, 1930. 
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heranziehen mu8. Hine Berechnung der Stérungsenergie nach demselben 
Muster wie bei den pJ/- und p »-Zustaénden wire daher sinnlos. Trotzdem 
habe ich eine Abschatzung versucht, die ich mit allem Vorbehalt wiedergebe. 
Das Prinzip ist folgendes: Ich berechne die ungestérte Elektronenenergie 
E59 + Eyo9, multipliziere sie mit den Faktoren 


4,2918 Sg: . 4,8505 
4,95 . ee 425 | 
Dann erhalte ich einen Ausdruck der Hlektronenenergie, der bei R = 0 
oder sehr kleinem FR richtig ist. Wir nehmen an, da er noch beim Gleich- 
gewichtsabstand der Kerne einigermafen richtig bleibt. Die so berechneten 
Terme sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 
R EB Bio tE apis | ae Bye Qs1z 2533 
200 100 200 — R R “ s 
0 | —o,2800 | —4,2500 | —4,2918 | — 4,3505 Bs oS 
10 || =0,2395 | —31371 | —31680 | —3,2113 | —1,1680 | —1,2113 
1.25 || —0,2268 | —2,9094 | —2,9382 | — 2.9782 | — 113382 | — 1.3782 
1,5 |; —0,2215 | —2,7192 | —2,7460 | —2,7802 | —1,4127 | — 1,4502 
1,75 || —0,2164 | —2:5573 | — 2.5895 | —2,.6178 | — 1.4396 | —1)4749 
2.0 || —0,2114 | —2.4167 | —2.4405 | —2,4738 | —1.4405 | — 1.4738 
995 | 0.2068 | — 2.2955 | —2\3181 | —2,3498 | — 1.4292 | — 1.4609 
25 || —0,2024 | —2,1902 | —2:2118 | — 9/2423 | —14118 | — 14423 
3,0 || —0,1943 | —2,0161 | — 2.0360 | —2,0638 | —1,3693 | — 1,3971 
Tabelle 5. 
Zustand Ro Eo Wo wo x D in Volt 
theor. || 2,0 — 1,1951+ 0,0003 | 0,0206 | 0,000 51 fe 
PEE cee: = = 0,0210 | 0,000 55 | 1618— 13,54 
Leis theor. | 1,85 40,05 | — 2,3225 + 0,0090 | 0,090 | 0,001 11] 4,374 0,12 
ge a ep, (1,42) (2,3262) 0.0400 | 0,00105| (4,42) 
142 00 86 2,49 
Pi fig eaeeotes | L87 1,4298 0,0257 | 0,000 4 
exp. — — 
sy theor. || 1,85 wesc 0,0265 | 0,000 77 2,89 
1s25%% oxy, (2,0) — (1/4645) 0.0243 | 0,000 62 2°90 
>.1y theor, | 2,8 — 1,4852 0,0142 | 0,000 21 3,19 
1s2p'> oxy. || (25) — 1/4989 0.0122 | 0,000 14 3.37 
1323s oo a — — — 
uz theor. || 1,92 — 1,4123 0,0235 | 0,007 9 2,20 
13 2p tlt ox, 1.99 = 14198 0.0222 | 0,006 1 2197 
377 theor. |, 1,96 2 4461 0,0229 | 0,000 63 2,66 
132p°TT oxy, = — 1,4600 cy-2 @) x=0,0216 2,84 
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Aus Tabelle 4 kénnen wir wie iiblich Gleichgewichtsabstand, Minimums- » | 
energie und Oszillationsenergie ableiten: 
R, = 1,87, 28127 = —1,4424+0,0257 (t+ 3) — 0,000 86 (r+ 5)’, 
R, = 1,85, 2s%2* = —1,4767-+ 0,0265 (t+ 3) — 0,00077 (t+3). 
Der Singuletterm ist unbekannt, der Tripletterm stimmt recht gut, 
auch hinsichtlich der Oszillationskonstanten, mit den Angaben von Birge 
(a.a.O.) itiber den unteren 
Zustand der Fulcherbanden 
0 iiberem. Da wir aber nur 
eine recht grobe Abschatzung 
gemacht haben, darf man | 

7° wohl auf diese Ubereinstim- 
mung nicht allzu groBes Ge- 
wicht legen.. 


(28) 


nigesy Zusammenfassung der Er- 
\N SAG sis gebnisse. Um den Uberblick 
SS nis AU erleichtern, stellen wir in 
Tabelle 5 noch die wichtigsten 

Zn? numerischen Resultate zu- 
sammen und vergleichen sie 

mit den experimentellen Daten. 

Ry ist der Gleichgewichts- 
abstand der Kerne in dg, 

EK, die Gesamtenergie in Ry h 
nach der neuen Quanten- 
mechanik. @, und wx sind 
die Oszillationskonstanten, 
ebenfalls in Rgh gerechnet, 
und D die Dissoziationsarbeit. 
- Die Angaben von experimen- 
tell gefundenen Daten sind 
vielleicht nicht ganz eimwand- 
frei, denn es ist nicht leicht, 
aus dem grofen experimen- 


au 
gS 


Gesamfenergie inh 


>) 
& 


oe ES ee 
oy 10 20 

Abstand der Kerne in ay : r 

Fig. 1. Elektronenzustiinde von Hg. tellen Material, babe bald mit 

der alten, bald mit der neuen 

Quantenmechanik gerechnet wird, etwas einheitliches herauszuziehen. 

Oft stecken ja auch verschiedene Annahmen iiber die Energie von ee 


30 


oe ae 
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darin. Hs wire deshalb sehr gut, wenn jemand sich bemiihen wiirde, das 
jetzt vorhandene experimentelle Material von einem cinheitlichen Gesichts- 
punkt aus zu behandeln und wenn moglich, die Resultate in einfache 
Formeln zu bringen. 

Hinen quantitativen Uberblick iiber die Potentialkurven erhalt man 
am besten durch die Fig. 1. 

Die héheren Zustande kénnen nach ganz demselben Verfahren behandelt 
werden. Die Ableitung der‘,,ungestérten“ Hlektronenenergie macht dabei 
keine Schwierigkeit. Dagegen ist natiirlich die Berechnung der Stérungs- 
energie miihsam, und noch mehr die Beriicksichtigung der Polarisation 
des Rumpfes. Doch diirfte Extrapolation von den bekannten Verhaltnissen 
bei R = 0 (Helium), wegen der guten ersten Naherung der Higenfunktion 
weitgehend geniigen. 

Hs sei darauf aufmerksam gemacht, da simtliche héheren Zustainde 
von n = 3 an existenzfahig sind, auch wenn die Hauptquantenzahl, wie 
beim %p 3’, bei der Dissoziation um 1 (oder mehr) verkleinert wird. 


Z. Z. Géttingen, Juli 1931. 
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Uber magnetische Strukturanalyse. I. 
Von N. S. Akulov in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Juli 1931.) 


Es wird gezeigt, daB die Lage des Punktes maximaler Kriimmung der Magneti- 

sierungskurve einer pseudoisotropen Legierung hauptsachlich von der Gitter- 

struktur der Elementarkristalle, die diese Legierung bilden, abhangt. Durch 

eine Deformation des Materials wird dieser Anisotropiepunkt verschmiert und 

verschoben. Diese Tatsachen ermoglichen die Entwicklung der magnetischen 
Strukturanalyse. 


§1. Die bekannte Tatsache, daf bei der Temperatur des Curiepunktes 
die ferromagnetischen Materialien paramagnetisch werden, wurde in der 
Metallographie zur Untersuchung der Modifikationsumwandlungen benutzt. 

Hs handelt sich hier um eine Aufgabe der magnetischen Analyse, 
d.h. um eine Methode, mittels magnetischer. Messungen im gegebenen 
Falle der Sattigungsintensitait die verschiedenen Umwandlungen in den 
ferromagnetischen Legierungen zu untersuchen}), 

Die Fortschritte der letzten Zeit in der Erklirung und quantitativen 
Beschreibung ferromagnetischer Hrscheinungen lassen eine weitere Ent- 
wicklung der magnetischen Strukturanalyse erreichen. 

Wir zeigen hier, daB mit Hilfe der magnetischen Messungen die folgenden 
wichtigen Aufgaben gelést werden kénnen. 

Nach gegebenem Verlauf der Magnetisierungskurve mu man 

1. die kristalinische Struktur einer Legierung und 

2. die durch plastische Deformation verursachte Veranderung in der 
Verteilung der kristallographischen Achsen der Elementarkristalle, aus 
denen eime Legierung aufgebaut ist, bestimmen?). 

§2. Stellen wir uns einen Hiseneinkristall vor. Wenn seine Magneti- 
sierungskurven fiir verschiedene Richtungen relativ zu seinen Achsen 
festgestellt sind, so findet man, da® er drei Aquivalente zueinander. senk- 
rechte Achsen der leichteren Magnetisierung hat. Diese Messungen lassen 
also die Wiirfelsymmetrie des Kristalls nachweisen. 

Mit Hilfe der gleichen Messungen kann ebenfalls festgestellt werden, 
dafi der Kobaltemkristall zum hexagonalen System gehért. 


*) Siehe z. B. F. Kérber, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Inst. f. Hisenforsch. 12, 
353, 1930. Siehe auch O.v. Auwers, Phys. ZS. 28, 871, 1927. 

*) Diese Moglichkeit erscheint nur bei Materialien mit kleinen inneren 
elastischen Spannungen. 


: 
; 
: 
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Hine solche Methode zur Bestimmung des kristallographischen Systems 
ist an sich ganz einfach, aber unpraktisch, denn die Messungen lassen sich 
schwieriger durchfithren, als auf réntgenometrischem Wege dieselbe Auf- 
gabe gelést werden kann. 

Hs entsteht aber die Frage, ob nach dem Verlauf einer einzigen Magneti- 
sierungskurve eines pseudoisotropen polykristallinigchen Materials die 
kristallmnische Struktur der Hlementarkristalle, aus denen dieser Poly- 
kristall aufgebaut ist, bestimmt. werden kann. 

Diese Frage kann man positiv beantworten. 

Wir zeigen namlich in den § 4, 5, daB der Verlauf der idealen Magneti- 
sierungskurve1) fiir sdmtliche Legierungen mit einer bestimmten Art der 
Gutterstruktur (abgesehen von den Mafstaiben nach den H- und J-Achsen 
des HJ-Diagramms) ungefihr derselbe ist. 

Dabei hat die Magnetisierungskurve fiir eine bestimmte Magneti- 
sierungsintensitat eimen scharf ausgedriickten Punkt der maximalen 
Kriimmung, der bei den Polykristallen verschiedener Struktur verschiedene 
Lage auf der J-Achse des HJ-Diagramms hat. Wir nennen diesen Punkt 
Anisotropiepunkt, denn seine Lage wird durch den Charakter der kristallo- 
eraphischen Anigotropie des Kristalls bestimmt; z. B. liegt der Anisotropie- 
punkt fiir Polykristalle des hexagonalen Systems in der Mitte des Inter- 


valls O< J <Jdy,,,, doh. 
J4 a 3 J sutt.- 


Demgegeniiber ergibt sich fiir Polykristalle regularen Systems (k6rper- 
zentriertes Gitter): 

Ja = 0,827 Janu. - 

Dadurch lat sich die erste Aufgabe des §1 ohne weiteres lésen. 

Was die zweite Aufgabe anbetrifft, so wird die Moglichkeit ihrer 
Lésung dadurch bedingt, daS unter dem Hinflu8 der Deformation des 
Polykristalls die Lage des Anisotropiepunktes verandert wird. 

§ 3. Um das oben Hrwahnte in einer anschaulichen Weise zu zeigen, 
koénnen wir mit dem hexagonalen EHinkristall, der eme einzige Achse, also 
zwei antiparallele Richtungen der leichteren Magnetisierung ([1000] und 
[1000]) hat, beginnen. 

Eis lABt sich, von den Symmetrieeigenschaften emes solchen Kristalls 
ausgehend, leicht zeigen, daB seine innere Energie in Abhangigkeit von 


1) D.h. die nach Steinhaus gemessen ist. 
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der Richtung der Sattigungsmagnetisierung in bezug zur hexagonalen | 
Achse in folgender Weise dargestellt werden kann: 


es T1999 + K sin? 9, (1) 


wo gy der Winkel zwischen dem Magnetisierungsvektor 3 und der [1000}- 
Achse ist. 

Die Abhingigkeit T (q) ist im Fig. 1 in Polarkoordinaten dargestellt. 

Was diesen Vektor S anbetrifft, so nehmen wir ebenso wie in der 
Weissschen Theorie an, da seine Richtung ohne Vorhandensein des 
duBeren Feldes mit einer der Richtungen der leichteren Magnetisierung 
[1000] oder [1000] zusammenfallen wird und dabei seine absolute GréBe 
ungefahr gleicn der Sattigung ist. 

Also vom AuBeren Standpunkt aus ist unser Modell dasselbe wie das 
der Weissschen Theorie. Aber, abgesehen von verschiedenen Ansichten 
iiber die Ursache des Vorhandenseins einer solchen spontanen oder, besser 
‘ 5, ausgedriickt, ,,pseudospon- 

tanen“ Magnetisierung hat 

unser Modell, wie schon 
friiher ausfihrlich gesagt 
g wurdet), andere Higen- 
schaften, als das Weisssche 

Modell. Dieser Unterschied 

bezieht sich auf die Frage 

der Stabilitét dieses Vektors 

,spontane Magnetisierung™. 

Wirkt ein auBeres Feld in 
der Richtung § (Fig. 1) unter dem Winkel y <z/2 relativ zur [1000] 
Achse, so wird sich der Vektor 3, wenn seine Ausgangslage mit [1000] 
zusammenfallt, unter dem Hinflu8 des Maenetfeldes drehen, ohne daf 
dabei die Parallelitaét der einzelnen Momente (Spinmomente der Elek- 
tronen), aus denen der Vektor 3 gebildet ist, zerstért wird. Bei starken 
Magnetfeldern wird dabei 3||§. 

Diese Beibehaltung der Parallelitét ist eme der Haupteigenschaften 
des beschriebenen Drehprozesses, die in der Weissschen Theorie durch 
das Vorhandensein des mneren Magnetfeldes von der GréSenordnung 


10° Gau8 und in der Theorie von Heisenberg durch Austauscheffekt 
erklart werden kann. 


*) N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 67, 794, 1931; €9, 78, 1931. 
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Fig. 1. 
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Anders wird es aber, wenn die Anfangsrichtung des Vektors 3 und die 
Feldrichtung § einen Winkel y > 7/2 bilden. 


Nach der Theorie von Weiss wird sich der Vektor 3 auch in diesem 
Falle drehen, ohne da dabei die obenerwihnte Parallelitat der einzelnen 


Momente zerstért wird (wegen des Vorhandenseins des inneren Magnet- 
feldes). 


Bei 3 1 [1000] wird die Lage des Vektors dem Maximum der inneren 
Energie entsprechen und von hier geht der Vektor 3 in die neue Richtung 
der leichteren Magnetisierung [1000] von selbst tiber. Dabei erhalt man 
nach (1) die Hystereseverluste von der Gréfenordnung 


Cae rg (es ae 


Die Erfahrung zeigt aber, dafB die Anisotropiekonstante K von der 
GroBenordnung 10° Erg ist. Der ,,energetische Berg‘‘ B (Fig. 1) ist also 
so hoch, daB die wreversible Drehung des Vektors 3 nach der klassischen 
Theorie zu viel gréBeren Hystereseverlusten fiihrt, als es die Beobachtung 
zeigt. Die Weisssche Theorie der Hystereseverluste fiihrt also zu 
Schwierigkeiten derselben Art, wie in der klassischen Theorie der Atom 
zertrimmerung. Diese Schwierigkeit fallt fort bei der Annahme, da 
der Ubergang des Vektors 3 durch den ,,energetischen Berg‘‘ B nicht 
vor sich gehen kann, ohne da dabei die Parallelitat der einzelnen 
Spinmomente, die den Vektor 3 bilden, gestért wird. Man erhiilt 
hier eine Art der Diffusion der Spinwellen durch den energetischen Berg 


hindurch. 


Angesichts der Moglichkeit einer Zerstérung der Parallelitat der ein- 
zelnen Magnetmomente, die den Vektor 3 bilden, welche in der klassischen 
Theorie nicht geschehen kénnte, sprechen wir von der Unméglichkeit 
spontaner Magnetisierung. 


Betrachtet man also einen endlichen fest abgegrenzten Raum- 
bereich im Kristall und bestimmt man das resultierende Spinmoment 
pro Volumeneinheit, so wird der absolute Betrag dieses Momentes 
infolge der Zerstorung der Parallelitat der einzelnen Spinmomente 
sich unter dem Hinflu8 des Magnetfeldes andern und durch Null 
hindurchgehen. Das resultierende Spinmoment pro Volumeneinheit, das 
gich auf ein bestimmtes Kristallgebiet bezieht und sich unter dem 
BinfluB des Feldes andert, kann als tempordre Magnetisierung bezeichnet 
werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 51 
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Nur in hdheren Magnetfeldern erhalt man den Drehprozef, bei 
welchem sich alle Spinmomente drehen, ohne daB ihre gegenseitige 
Parallelitat zerstért wird?). 

In der letzten Zeit erkennt auch Heisenberg die Unmédglichkeit 
spontaner Magnetisierung in dem Sinne der Unzerstérbarkeit der gegen- 
seitigen Parallelitat der Spinmomente unter dem Hinflu8 klemerer Magnet- 
felder; dabei macht er aber die zusitzliche Hypothese, daB diese Zer- 
stérung (InversionsprozeB) an der Grenze der zwei ,,spontan magneti- 
sierten‘‘ Gebiete vor sich geht. 

Abgesehen von der Mdglichkeit dieser beiden Prozesse (Inversions- 
und Drehprozef) und eines dritten, der in starken Magnetfeldern vor sich 
geht, gibt es einen wichtigen Unterschied zwischen der Weissschen und 
unserer Theorie. In der letzten werden namlich die Hysteresisverluste 
hauptsachlich mit dem InversionsprozeB8 verkniipft. Dies folgt aus dem 
Vergleich der Theorie mit den Messungsergebnissen von Sizoo. Dre In- 
version kann also erst-begunnen, nachdem das duBbere Magnetfeld eve kritische 
GréBe erreicht hat. Diese kritische ,,Koerzitivkraft hangt weitgehend von 
der Deformation des Gitters ab. Bei den undeformierten Kristallen 
strebt diese Kraft gegen Null. Wir beschranken uns hier auf diesen Fall. 

Wir bezeichnen mit # den Winkel zwischen der Senkrechten zu § 
und der Richtung der leichteren Magnetisierung des Kristalls, die dem § 
am nachsten heet. 

Nachdem die Inversion beendigt ist, wird der Magnetisierungsvektor 
langs der beiden Richtungen leichterer Magnetisierung des Kristalls ge- 
richtet, die einen kleinsten Winkel mit der Feldrichtung bilden. Man erhalt 
also fiir die Projektion des Vektors 9 auf §: 

J4 = Jin, 608 O. (2) 
Bis zur Intensitat J, wird der Kristall schon in kleinen Magnetfeldern 
magnetisiert. Weitere Magnetisiérung ist aber nur in starkeren Feldern 
moéglich. Sie ist mit dem DrehprozeB verkniipft. 

Die Magnetisierungskurve des Kobalteinkristalls wird also in zwei Aste 
geteilt: 1.0<J<Jd,, die durch Inversion, und 2. Jy = J dae 
die durch den Drehprozef (Aufsteigung des figurativen Punktes auf den 
energetischen Berg B, Fig. 1) verursacht ist. 


1) Bei weiterer Verstirkung des Feldes erhailt man noch einen dritten 
Prozef (Parapr-zeB), der auch in einer zwar geringen Vermehrung der Zahl der 
deri Felde parallelen und der Verminderung der antiparallelen Spinmomente 
besteht und der nach dem Ubergang durch Curiepunkt den Paramagnetismus 
des Kristalls bedingt (N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 69, 822, 1981). 
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Dem Punkt J, = Js... cos ® wird ein Knick entsprechen. Unsere 
Aufgabe ist, die Lage eines solchen Knicks fir die Magnetisierungskurve 
des pseudoisotropen Polykristalls zu finden. 

§4. Die Polykristalle mit hexagonaler Struktur. Betrachten wir einen 
-pseudoisotropen Polykristall, in welchem die sdmtlichen Achsen der 
Elementarkristalle, die diesen Polykristall bilden, gleichwahrscheinlich 
gerichtet sind. Stellen wir uns eine Kuégeloberfliche vor und fithren aus 
ihrem Mittelpunkt die Hinheitsvektoren, die den Vektoren 3 S parallel sind. 
Die Schnittpunkte dieser Vektoren mit der Kugeloberfliche werden gleich- 
maBig verteilt. 

Wahlt man nun irgendeine Richtung, z.B. die Feldrichtung, als 
Polarachse, so erhalt man fiir die Wahrscheinlichkeit der Lage des Magneti- 
slerungsvektors im Intervall 8’, # + dd’, wo & der Winkel zwischen 9 
und der Feldrichtung vor dem Inversionsprozef ist: 


dW’ = ksin #0’. (8) 


Unter dem EHinfluB des auBeren Feldes wird die obengenannte Gleich- 
wahrscheinlichkeit gestért, und nachdem die Inversion beendigt ist, ver- 
schwinden die saémtlichen Schnittpunkte, die dem Intervall 7/2 < # ent- 
sprechen. Umegekehrt verdoppeln sich alle Schnittpunkte des Intervalls 
0<& <2z/2. Man erhilt also fiir das Intervall 7/2 < # < a: 


dW = %) (4) 
und im Intervall 0 << 2/2 bei Benutzung von (8) 
dw =sinddd. (5) 


Fiir den Mittelwert der Projektion des Vektors 3 auf die Feldrichtung 
erhalt man gema&B (2) und (5) 


7/2 


fi teeta Re } cos Osin OdY = 1 Tpit. (1) 
0 


Bei den Magnetisierungskurven fiir die Polykristalle hexagonaler 
Struktur haben wir also den Anisotropiepunkt in der Mitte des Intervalls 
Ore Sizsed oni 

Er wird durch den Punkt der maximalen Krimmung der Magneti- 
sierungskurve bestimmt und teilt diese Kurve in zwei Aste: 1.0 <<J <}J gu, 
die dem InversionsprozeB, und 2.$Jgi, <I <Igu,,, die dem DrehprozeB 
entsprechen. 

§ 5. Die Polykristalle mit regulérer Struktwr. In den Kristallen mit 
regularer Struktur befinden sich mehr als zwei Richtungen leichterer 

51* 
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Magnetisierung, namlich sechs, wenn diese Richtungen mit den Wirfel- 
kanten (z. B. bei Hisen), oder auch acht, wenn die Richtungen der leichteren 
Magnetisierung mit den Wiirfeldiagonalen zusammenfallen (z. B. bei Ni). 
Dadurch werden die Prozesse in diesen Kristallen komplizierter, als in 
hexagonalen Kristallen. Bei regularen Kristallen ist nicht nur die Langs-, — 
inversion moglich, bei welcher der Vektor 3 die entgegengesetzte Richtung 


einnimmt, sondern auch die Quer- und Schraginversion, bei welcher der — 


Winkel zwischen Anfangs- und Endrichtung des Vektors 3 emem geraden 
oder einem ungeraden Winkel gleicht. Die Haupteigenschaft des Inversions- 
prozesses, nimlich dafi vor und nach diesem Prozesse die Vektoren 3 
langs den kristallographisch aquivalenten Richtungen (leichterer Magneti- 
sierung) gerichtet sind, wird in simtlichen Fallen beibehalten. 

a) Die Kristalle mit sechs Richtungen leichterer Magnetisierung. Die 
innere Energie der Kristalle dieser Art kann durch folgenden Ausdruck 
dargestellt werden: 


T= Tyo) + 2K (s? sf + 83 83 + 53 s?), (6) 
WO 54, So, 83 die Kosinus der Winkel zwischen 3 und [100], [010] und [001] 


sind, und K die Anisotropiekonstante des Kristalls bedeutet. 
Setzt man fiir den Fall, wo der Vektor in der Wiirfelebene liect, 


8; = COS Y, “Ss —= sin Gg, Ss = 0, 


wo g den Winkel zwischen 3 und [100] bedeutet, so erhalt man: 
K 
Py = Tyo + as (1 — cos 4 9). (7) 


Die Abhangigkeit der imneren Energie 7’ von @ ist in Fig. 2 in Polar- 
koordinaten dargestellt. 

Wenn das aufere Magnetfeld § lings §, gerichtet ist (Fig.2) und 
dabei [100] die Ausgangsrichtung von 3 ist, so daB der Winkel §, 
3 < 2/4 ist, so wird der Vektor J unter dem Hinflu8 des auBeren Feldes 
sich drehen und der Winkel §, 93 wird mit wachsender Feldstirke ver- 
ringert, so daB man bei starken Feldern erhalt: 9 || §. 

Der Drehproze8 fangt hier also unmittelbar nach dem Anfang der 
Wirkung des auBeren Feldes an. 

Anders wird es, falls die Ausgangsrichtung des Vektors 3 wieder [100], 
aber das auere Feld jetzt lings $5 gerichtet ist. Dann geht zuerst der 
Vektor 3 durch die Inversion in die andere Richtung leichterer Magneti- 
sierung [010] itber, die einen kleineren Winkel mit §, als die [100]-Richtung 
bildet. Erst bei weiterer Verstirkung des Feldes beginnt der DrehprozeB. 


4 
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Das Vorhandensein des Inversionsprozesses fiihrt also dazu, daB der 
Vektor 3 bei seiner Drehung das Maximum der Energie nicht durchschneidet. 
Da nach unserer Annahme die Inversion schon in kleinen Feldern beendigt 
wird, der Drehprozef aber nur in stirkeren Feldern vor sich geht, wird 
dem Ende der Inversion em Knick auf der Magnetisierungskurve ent- 
sprechen. Hier wird aber dieser Knick: 
dem Ende der Querinversion, nicht 
aber der Lingsinversion wie im Falle 
der Kobalteinkristalle entsprechen. 

Um die Magnetisierungsintensitat 
des Kristalls auszuwerten, die diesem 
Knick (Anisotropiepunkt) entspricht, 
miissen wir diejenigen von den sechs 
Wiirfelkanten jedes Hlementarkristalls 
in Betracht ziehen, die den kleinsten 
Winkel mit § bilden. Alle diese Wiirfel- 
kanten werden nach der Inversion 
mit 3 besetzt, wenn auch vor der Inversion dies nicht der Fall war. Um 
die Berechnung zu vereinfachen, teilen wir dabei die simtlichen Elementar- 
kristalle in zwei Gruppen: 


1. Zur ersteren gehort der Kristall, wenn irgendeine seiner Rich- 
tungen leichterer Magnetisierung (die nachstliegende) mit der Feldrichtung 
den Winkel # < 2/4 bildet. 

Es ist leicht dabei zu sehen, daB nicht zwei Wiirfelkanten eines und 
desselben Kristalls diese Bedingung gleichzeitig erfiillen kénnen. 

2. Zur zweiten Gruppe gehéren alle anderen Kristalle. 

Der kleinste Winkel zwischen Feldrichtung und der nachstliegenden 
Wiirfelkante des gegebenen Kristalls in dieser Gruppe ist 2/4, der gréBte 
Winkel ist arc cos 1 /Y3. Diesen Fall erhalt man, wenn eine der Wiirfel- 
diagonalen mit der Feldrichtung zusammenfallt. 

Fir die zweite Gruppe hat man also: 


1 
¥3 
In diesem Intervall kénnen zwei Wiirfelkanten des Kristalls liegen. 


Die Wahrscheinlichkeit, daf& der Winkel @ zwischen § und einer 
ausgewahlten Wiirfelkante, z.B. {100], im Intervall 


a,0 + dd 


<8 <are cos 
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liegt, ist es 
dW’ = ssnddd. (8) 

Die gleiche Wahrscheinlichkeit erhalt man fiir jede andere der sechs 
Wiirfelkanten des Kristalls. Die Wahrscheinlichkeit, daf eme ee 
Wirfelkante unter dem Winkel 3, 0 + d@ liegt, ist also: 


aW = 38sn 0 dd. ee, 


Bei Benutzung von (9) kénnen wir die Magnetisierungsintensitat 
des Kristalls, die die Hlementarkristalle erster Gruppe nach der Inversion 
ergeben, bestimmen. Nachdem die Inversion beendigt ist, ist der Magneti- 
sierungsvektor 3 lings derjenigen der sechs Richtungen leichterer Magneti- 
sierung gerichtet, die den kleinsten Winkel mit der Feldrichtung bildet. 
Fiir die mittlere Projektion nach Beendigung der Inversion erhalt man 
also nach (9): 


7/4 


J, = 3 J gate. { cos 0 sn Odd = 3 I gate. (10) 
0 


Ktwas komplizierter ist die Berechnung der Magnetisierungsintensitaét J, 
des Polykristalls, die durch die zweite Gruppe der Hlementarkristalle 
verursacht ist. Wir beschréanken uns auf die angeniherte Berechnung. 
Die Wahrscheinlichkeit, da der Elementarkristall zur zweiten Gruppe 
gehort, ist: 
|4 


W, =1—W,, 4.h. nach (9): W, = 1—s|singad = ies (11) 


Die kleinste Magnetisierungsintensitat, die Kristalle der zweiten 
Gruppe ergeben kénnen, erhalt man, wenn alle Magnetisierungsvektoren 


den Winkel are cos as bilden, 
38 


) 
CRE = We J gute. Se 


y3 


Die gréfte Intensitat erhailt man, wenn dieser Winkel 2/4 betrigt: 


i 
Cy SH — ks J git ae 


. y2 
Die Magnetisierungsintensitét, die die Kristalle der zweiten Gruppe 
ergeben, ist also: 


1 ial 1 i a 
J, = 2 WwW, (5 a a) ‘Isai. my W, ("5 font A) Isatt.- ues 


i at 
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Bei Benutzung von (10), (12) und (11) erhalt man fir die Magneti- 
slerungsintensitaét beide Gruppen der Kristalle nach der Inversion: 


oe lita Gs—2)(ge+ 75) Ym en ae a)(T5+ : 5g) Tou (8) 
(Ola os 
Tx = (0,825 + 0,008) Jesu - (II) 


b) Die Kristalle mit acht Richtungen lerchterer Magnetisierung. In 
diesem Falle fallen die Richtungen leichterer Magnetisierung mit den 
Wirfeldiagonalen zusammen 
(z. B. bei Ni). [77 

Die innere Energie wird Ns 
auch in diesem Falle durch die ih 
Beziehung (0) ausgedriickt, / 
wo K jetzt negativ ist). | 


Die Abhangigkeit far \ 
T (q) ist in Fig. 3 in Polar- es 
koordinaten dargestellt. Hier 
ist nicht nur die Langs- und Wa 


Querinversion, sondern auch 
die Schraginversion méglich. 

Sei z. B. die Ausgangsrichtung von 3 [111] und die Feldrichtung §, 
dann geht der Vektor 3 noch vor dem Anfang des Drehprozesses durch die 
Inversion in die Lage [111] iiber, die den kleinsten Winkel mit der Feld- 
richtung bildet, und nur von hier aus wird sich der Vektor 3 bis 3 || Ho 
drehen. 

DaB dies wirklich so ist, kann man durch die Berechnung der Magneti- 
sierungskurven und der Magnetostriktion der Nickeleinkristalle und durch 
Vergleichung mit der Erfahrung zeigen, ebenso wie es bei Hisenemkristallen 
durchgefiihrt wurde. 

Das Hauptprinzip zur Berechnung der magnetischen Higenschaften 
der Kristalle beliebiger Struktur ist also: Aus der Lage lings emer der Rich- 
tungen leichterer Magnetisierung geht der Vektor 3 schon in schwachen Feldern 
in die neue Richtung leichterer Magnetisierwng iiber, die den kleinsten Winkel 
mit der Feldrichtung bildet. Dann beginnt die Drehung des Vektors 3 bei 
einer Verstarkung des Feldes. 


Fig. 3. 


1) N. Akulov, ZS. £. Phys. 59, 254, 1930. 
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Yur Berechnung der Magnetisierungsintensitét, die dem Hnde der ~ 
Schraginversion entspricht, teilen wir die Elementarkristalle des gegebenen 
Polykristalls wieder in zwei Gruppen: ; 


1LO<|d|< 


are COS V2 5 
8 


1 
arc cos —= 
y3 
wo @ der Winkel zwischen § und der Wirfeldiagonale, die dem § am 
nachsten liegt, ist. 
Die Wahrscheinlichkeit, daB eme ausgewahlte Wiirfeldiagonale unter | 
dem Winkel #, ® + d@ liegt, ist | 
dW, = Fsind dd. 
Da die Zahl der Diagonalrichtungen 8 ist, so erhalt man fiir die Wahr- 
scheinlichkeit, daB eine beliebige Diagonale unter dem Winkel @, # + dd 
liegt : 


2. 


> 


weoos le | <] 0] < 


dW, = 4sin & dd’. (14) 
Die Wahrscheinlichkeit, da8 der Kristall zur ersten Gruppe gehért, 
wird 
are cos eo 
Vs 
y2 
W,=4|sinddo = 4(1 —y): (15) 


und die Wahrscheinlichkeit, daf er zur zweiten Gruppe gehort: 


0 


id Darina reise (16) 


Die Magnetisierungsintensitit, die die Kristalle oe Gruppe ergeben, 
erhalt man bei Benutzung von Bee 
are cos = 
; 2 
J, — A ST gait. | 00: O-sin & ad — g Jsatt.- 
0 


Die Magnetisierungsintensitat, die durch die Kristalle zweiter Gruppe 
verursacht ist: 
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Nach der Inversion hat also der pseudoisotrope Polykristall die 
Intensitat : 


ata [oalFo 8) Gofal)? a9) 5 78) 


Ja = (0,852 + 0,032) Jsucs.- (IID) 


Stellt man (1), (11) und (IIT) emander gegeniiber, so sieht man, daB es zwischen 
den Lagen der Anisotropiepunkte fiir die Polykristalle hexagonalen Systems 
und die Polykristalle reguliéren Systems einen merklichen Unterschied 
gibt. Dies erméglicht ohne weiteres die Bestimmung des kristallographi- 
schen Systems nach dem Verlauf der Magnetisierungskurve des Poly- 
kristalls. Die Beziehungen (1), (II) und (IIJ) hangen nicht von der GréBe 
der Anisotropiekonstante ab. Demzufolge sind sie fir alle hoa ogenen 
pseudoisotropen Legierungen mit kleinen inneren Spannungen giiltig!). 

Man erhalt also folgende Regel, auf welcher die magnetische Struktur- 
analyse begrimdet werden kann. Das Verhiiltns der Magnetisierungs- 
intensitdt J,, die dem Punkte der maximalen Kriimmung (Anisotroprepunkt) 
der Magnetisierungskurve entspricht, zur Sdttigungsintensitat fiir alle pseudo- 
aisotropen polykristallinischen Leqverungen des glerchen kristallographischen 
Systems ist: 


J4 
Jedem kristallographischen System entspricht daber em ergener Wert von ii 
Satt. 


§6. Der Einflufs der Temperatur und der plastischen Deformation 
auf die Lage des Anisotropiepunktes. 1. Die Temperatur. Weun in eimem 
Temperaturintervall die Kristallstruktur sich nicht andert, so wird der oben- 
erwahnten Regel gemaf die Lage des Anisotropiepunktes, die durch die 
Verhaltnisse (I) bis (II) gegeben ist, mit der Temperatur sich nicht andern. 
Nun wird aber die Anisotropiekonstante abnehmen und erfahrungsgemaf 
noch vor dem Curiepunkt verschwinden, so daf der Kristall energetisch 
isotrop wird. Dann wird die Magnetisierungskurve keinen Knick zeigen 
und der Anisotropiepunkt kann nicht bestimmt werden. 

2. Plastische Deformation. Die Formeln (I) bis (IIT) ergeben die Lage 
des Anisotropiepunktes fiir pseudotsotrope Legicrungen. Diese Legierungen 


1) Hinige Legierungen, z.B. Perminvar, kénnen zwei Punkte der maxi- 
malen Kriimmung haben (siehe z. B. H. Kithlewein, Wiss. Veroff. a. d. Siemens- 
Konzern 10, 2. Heft). Diese interessante Tatsache erfordert weitere Unter- 


suchungen. 
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erhalt man unmittelbar nach dem Ubergang in den festen Zustand. * Die 
Richtungen der Kristallachsen der einzelnen Hlementarkristalle sind in 
einem solchen Material im allgemeinen gleichwahrscheinlich verteilt. 


Nach plastischer Deformation wird diese Gleichwahrscheinlichkeit 
gestért, und demzufolee wird die Lage des Anisotropiepunktes verandert. 
Wenn in irgendeiner Richtung die Achse der leichteren Magnetisierung 
haufiger vorkommt, als bei gleichwahrscheinlicher Verteilung, so wird der 
Anisotropiepunkt naher an der Sattigung liegen, als es durch (I) bis (II) 
angegeben ist. In irgendeiner anderen Richtung wird man dann aber 
die Achse der schweren Magnetisierung ofters bemerken. Fir diese 
Richtungen wird die Magnetisierungskurve den Punkt maximaler 
Kriimmung haben, der nach unten verschoben ist, wie es durch die 
Beziehungen (1) bis (II]) angegeben ist. Das Material wird also mag- 
netisch anisotrop. 


Die obere Grenze fiir die Lage des Anisotropiepunktes ist dieselbe 
fir alle Legierungen, namlich: 
. J4 


Js att. 


=a (17) 


Dies wird in dem Falle zutreffen, daB bei simtlichen Hlementarkristallen 
eine der Achsen leichterer Magnetisierung mit der Feldrichtung zu- 
sammenfallt. 


Wenn es aber nicht die Achse der leichteren Magnetisierung, sondern 
der schwereren Magnetisierung ist, so erhalt man die untere Grenze fiir die 
Lage des Anisotropiepunktes. Diese untere Grenze ist bei Polykristallen 
der hexagonalen Struktur: 

Ja 

Te 0, 18 

Feu c 
bei den polykristallmischen Legierungen, deren Elementarkristalle sechs 
oder acht Richtungen leichterer Magnetisierung haben: 


eee, (19) 


Durch elastische Deformation wird auch die Lage des Anisotropiepunktes 
verdndert. 


§7. Die Messungsergebnisse. Die in der Literatur angegebenen Magneti- 
sierungskurven benutzen wir nun zur Bestimmung der Lage des Aniso- 
tropiepunktes und der Struktur verschiedener Materialien. 


3 


e, 
; 
¥ 
=i 


ir 
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Kobalt. Bei Benutzung der Messungsergebnisse von P. Weiss?) ergibt sich 


Js = 720; Jeu, = 1400, 
G2 h. 
Tig 
F ==) eile 


Sati. 


Der Vergleich mit (I) bis (II]) zeigt, daB Kobalt bei Zimmertemperatur 
ein hexagonales Gitter hat, wie es auch die Réntgenanalyse zeigt. 
Eisen (elektrolytisches). Aus Messungsergebnissen von E. Dussler?) 
findet man 
Fe 1860 hee 1700; 
d. h. 


Nickel. Die Messungsergebnisse von E. Ostrowsky (Staatsinstitut 
fiir Elektrotechnik, Moskau) liefern: 


d. h. 


Der Vergleich mit (1) bis (II1) zeigt, dai Nickel ebenso wie Eisen ein 
regulires Gitter hat, wie es auch die Réntgenanalyse ergibt. 

Als Beispiel einer Legierung, die unseres Wissens réntgenometrisch 
nicht untersucht wurde, nehmen wir die Legierung foleender Zusammen- 
setzung: 830% Fe, 25% Co, 45% Ni (Perminvar). Aus Messungsergebnissen 
von G. W. Elmen®) erhalt man: 


1 1 
eels aL fate oe = 000, 
Ja = 7 180005 Jsun, = 7 1500 


d. h. 
Ja 


= ih 8is 
I sate. 


Diese Legierung hat also ein regulires Gitter. 


1) P. Weiss,’ International critical tables, Vol. VI, New York 1929. 
2) H. Dussler, ZS. f. Phys. 44, 286, 1927. 
3) G. W. Elmen, Bell Tel. Lab. Oktober 1928. 


778 . 


Das Wesen der Ultrastrahlung. 
Von Jené Barnéthy und Magdalene Forré in Budapest. 
Mit 9 Abbildungen. ; (Hingegangen am 17. Juli 1931.) 


Zwecks Bestimmung der Natur der Ultrastrahlung wird ihre Intensitatsverteilung 

in den Richtungen senkrecht zum magnetischen Meridian von 50° (Westen) 

bis 140° (Osten) bestimmt. Es wird ein Maximum der Intensitaét bei 90° und 
bei 120° gefunden. 


Ziel der Arbeit. Das Ziel unserer Arbeit war, den HinfluB des erd- 
magnetischen Feldes auf die Ultrastrahlung zu untersuchen. Aus der Tat- 
sache, da8 eine solche Wirkung vorhanden ist oder nicht, kann man auf die 
korpuskulare oder Wellennatur der Strahlung schlieBen. Es liegt nahe, 
anzunehmen, dafi bei einer Einwirkung die Intensitatsverteilung der 
Strahlung eine Abhangigkeit von der Einfalisrichtung zeigen wird. Dem- 
entsprechend haben wir die Intensitaétsverteilung in den Richtungen senk- 
recht zu der magnetischen Meridianebene bestimmt. 


Versuchsanordnung. ‘Zwei Geigersche Zahlréhren wurden mit ihrer 
Achse der magnetischen Meridianebene parallel gestellt. Das eine Zahl- 


ELL ee 


Fig. 1. 


rohr (Z,) konnte in der West-Ost-Richtung in einem Halbkreis in Stufen 
von 10 zu 10° um das andere Rohr (Z,) als Achse herumgeschwenkt (Fig. 1) 
und die Zahl der Koinzidenzen in den verschiedenen Richtungen bestimmt 
werden. 

Die Intensitat der Ultrastrahlung sowie die Empfindlichkeit der Zahler 
kénnen mit der Zeit kleine Verinderungen erleiden. Um ein wahreg Bild 
von der Intensitatsverteilung in den verschiedenen Richtungen zu erhalten, 
ist es daher vorteilhaft, die Aufnahmedauer einer Versuchsreihe méglichst 


Z 


~ 


ty 
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kurz zu wihlen. Andererseits mu8 man aber, um aus der Statistik der 
Koinzidenzen die Intensitiatsverteilung bestimmen zu kénnen, wahrend 
einer Versuchsreihe recht viele Koinzidenzen registrieren. Die Zahl der 


wirklichen Koinzidenzen (K) in der Minute berechnet sich nach folgender 
Formel: 


180\? a? 
k= (—) — ~Larcig — (¢, +c) = . B (Cu + &)3 
eae 
setzen wir Srttict a, SO a 


2 
ee a(+) adlarcig % (cy beg ies ee Bey (1) 
ry Abstand der Zahlerachsen, 

« Raumwinkel in der Achsenrichtung (siehe Fig. 1), 

d innerer Durchmesser der Zahler, 

1 Lange (wirksame) der Zahler, 

,, baw. ¢, Zahl derjenigen Koinzidenzen verursachenden Ultra- bzw. 
Erdstrahlquanten, die in der Minute durch eine Flaiche von 1 cm? 
(senkrecht zur senkrechten Verbindungslinie der Rohrachsen) in 
den Richtungen begrenzt durch eine zur Flache senkrecht stehende 
Pyramide von 1° x 1° Offnungswinkel durchgehen?). 

Bentspricht dem Reduktionsfaktor der Apparatur. 


Wie aus Gleichung (1) ersichtlich, steigt die Zahl der Koinzidenzen (K) 
mit wachsendem « und /. Aus allen einfallenden Ultrastrahlen k6énnen 
nur diejenigen Koinzidenzen verursachen, deren Richtung in den Winkel « 
hineinfallt. Da die Richtungsselektivitat mit dem Winkel « proportional 
ist, kann « nicht beliebig gro! gewahlt werden und ist bei unserer Apparatur 
10°2). Die VergréBerung der Zahl der Koinzidenzen ist also praktisch 
nur durch die VergroéBerung der Rohrlangen (I) erreichbar. 

Die Zahler waren aus Messing, hatten eine wirksame Linge (I!) von 100cm, 
inneren Durchmesser (d) von 2,2cm und eine Wandstirke von 0,5 mm; 


iy) Reeaings ist dabei vorausgesetzt worden, daB 1. in jeder Stellung fur 
sich die Intensitait der Strahlung tiber dem Bereich der Richtungen, innerhalb 
deren noch Koinzidenzen méglich sind, iiberall konstant ist oder sich mit dem 
Winkel gleichmaBig linear verandert; 2. daB die Empfindlichkeit der Zahler 
iiberall und fiir jede Richtung die gleiche ist. 

2) Wie eine elementare Uberlegung zeigt, entstammen durchschnittlich in 
jeder Stellung mehr als #/, der erhaltenen Koinzidenzen aus den Richtungen 
der mittleren 4°, es besteht also eine Wahrscheinlichkeit gréBer als 2:1, daB 
die Richtung, in der die wahre Intensitaét mit dem Wert der gemessenen iiberein- 
stimmt, weniger als + 2° von der Achsenebene abweicht. 
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der Achsenabstand (r) betrug 25,2cm. Der Zaihlfaden aus blankem Stahl- 
draht von 0,1mm Durchmesser war stark gespannt in dem Rohr befestigt. 
Der Reduktionsfaktor der Apparatur (B) berechnet sich zu: 
1 
ie 83550. 

Wir haben verschiedene Verfahren zur Oxydierung bzw. Lackierung 
des Drahtes versucht, konnten aber bei dieser Lange kemen vollstandig 
gleichmaBig ansprechenden Uberzug erhalten. Die Zahler waren mit gut 
getrockneter Luft von 55 mm Hg gefullt. Hin Verbindungsrohr (v) sorgte 
fiir den Ausgleich der etwaigen Luftdruckdifferenzen. Die Spannung 
zwischen Zahlfaden und Rohr — aus Pertrix-Anodenbatterien entnommen 
— betrug ungefahr 1100 Volt. Fir die Gitte der Vakuumdichtung und 
Konstanz der Batteriespannung zeugt der Umstand, daB die untere Grenze 
des Zahlbereiches selbst nach Monaten sich nur um 1,5 Volt anderte. Der 
Zahlbereich betrug bei beiden Zahlern 13 Volt, der Unterschied in der 
Ansprechspannung (untere Grenze) der Zahler war geringer als 0,5 Volt 
und adnderte sich mit der Zeit nicht. Als Betriebsspannung wurde 
7,5 Volt tiber der unteren Grenze gewablt. 

Die Messungen wurden im Erdgescho8 des Instituts fir Experimental- 
physik durchgefihrt, die Ultrastrahlung hatte em Deckengewdlbe aus 
Ziegelsteinen von ungefahr 2m Wasseraquivalent zu durchsetzen. Die 
Versuchsraume des Instituts fiir Radiumforschung befanden sich 90m 
entfernt siidlich in der Achgenrichtung der Zahler, verursachten infolge- 
dessen keine Stérungen. Bei Aufnahme der Serie I waren in unserem 
Gebaude 25mg Radiumbromid vorhanden; es wurde aber gleichfalls genau 
in der Achsenrichtung 20m entfernt und durch 27cm Blei und 5,5m 
Mauerwerk abgeschirmt aufgestellt. Bei der zweiten, dritten und vierten 
MeBreihe wurde der Apparat, um die Koinzidenzen der Erdstrahlung 
auszuschlieBen, auf einer Bleiplatte von 120 cm Linge, 60 cm Breite und 
15cm Dicke aufgestellt (siehe Fig. 1). 

Da es uns interessierte, das Verhiltnis der Koinzidenzen zur Zahl 
aller Hinschlige verfolgen zu kénnen, kamen ftir uns nur solehe Methoden 
in Betracht, bei welchen die gleichzeitige Registrierung beider méglich 
ist. Bei der Wahl der Methode der Koinzidenzzihlung miissen wir zu 
allererst die erforderliche GréBe des Auflésungsvermégens (#) bestimmen, 
d. h. die kleinste Zeitdifferenz, bei welcher wir zwischen wirklicher 
Koinzidenz und zwei unabhingigen mit @ Zeitdifferenz erfolgenden Hin- 
schlagen in den beiden Ziahlern noch gut unterscheiden kénnen. Hs wird 
festgelegt durch das gewahlte Verhaltnis der Zahl der mitgezahlten zu- 


ea eee 
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falligen Koinzidenzen zu der Zahl der wirklichen Koinzidenzen. Die Zu- 
verlaBlichkeit der Messung verlangt, daB dieser Bruch klein sei. Wir 
wihlten ihn in Anbetracht der anderen Fehlerquellen auf ein Drittel. 
Die Zab] der zufiilligen Koinzidenzen (K,) in der Minute ergeben sich 
wie bekannt zu: 
2n, Ny O 
ote 
wo , bzw. ny die Zahlen samtlicher Hinschlage in der Minute (auch die 
von der Umgebungsstrahlung herriihrende) in Z, bzw. in Z, ist. 
@ ist das Auflésungsvermégen in Sekunden. Das Verhiltnis von K, 
zu K (der zufalligen zu den wirklichen Koinzidenzen) ist 
or 2n,n, 0 1 ‘ 
a AOU lala (2) 
K 60K 3 


und somit: 
aa pO = 1,1-10-*sec. 
ns 
Bei der Berechnung von @ wurden folgende Werte einer Versuchsreihe 
benutzt : 


Erste Methode. Die Schaltung ist aus Fig. 2 ersichtlich. Die zur Ver- 
stirkung dienenden Elektronenréhren LX 414 sind Lautsprecherrohren der 


SS NKNrNOoo 0 nd MASS 

Fig. 2. 
Blektronenrohrenfabrik Vatea A.-G. (Durchgriff 16%, Steilheit 3,6 mA/V, 
innerer Widerstand 1750 2). In jedem Verstarker wurden je zwei LX-Rohren 
parallel geschaltet. Das Galvanometer (7) war ein Saitengalvanometer 
(Elektrokardiograph System Cambridge), dessen Fadenausschlage auf 
ein laufendes Filmband aufgenommen wurden. Die Geschwindigkeit 
des Films betrug 14 cm/sec. Fig. 8 gibt den zeitlichen Spannungsverlauf 
an dem Zahlrohrfaden wieder. Bei Auftreffen von Ultrastrahlen wird infolge 
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Sinkens der Zahlfadenspannung und also auch der Gitterspannung der 
Anodenstrom unterbrochen. Der untere Knick der Kennlinie — der schon 
bei K erreicht wird — sorgt dafiir, daB auch bei verschieden grofen 
Spannungsschwankungen am Zahlfaden die Anderung dev Stromstarke 
im Galvanometer und damit auch der Ausschlag gleich groB bleiben. Im 
Ruhezustand flieBt der Anodenstrom beider Verstarker durch das Galvano- 


meter. Bei Auftreffen von Ultrastrahlen wird der Anodenstrom des be- | 


treffenden Verstairkers unterbrochen; der Galvanometerstrom sinkt auf 
die Halfte (wegen des zum inneren Widerstand der Elektronenrohren 
kleinen AduBeren Widerstandes besteht Proportionalitét des Stromes). 
Erfolet hingegen eine Koinzidenz, so wird der Galvanometerstrom voll- 
stindig unterbrochen, dementsprechend ist der Saitenausschlag in dem 
Falle, wenn nur ein Zabler anspricht, halb so groB wie bei emer Koinzidenz. 


Forential des negativen Helztodenenaes (geerdet) 


0 
fl 
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Fig. 3. 


Allerdings ist es wahr, daB ein doppelt so hoher Ausschlag auch dann ent- 
stehen kann, wenn der zweite Zaihler in der Zeit anspricht, wahrenddessen 
der Anodenstrom des ersten noch stark geschwacht ist. Der Anstieg des 
Ausschlages ist wegen der groBen Geschwindigkeit der Saite kaum auf 
dem Film sichtbar, erfolgt aber der zweite Hinschlag nach einer gewissen 
Zeitditterenz, so wird die Saite-in der Hoéhe eines einzelnen Ausschlages 
sichtbar, da sie hier bis zum Hintreffen des zweiten Ausschlages augharrt; 
dies gibt uns daher die Moglichkeit, zwischen tatsdchlicher Koinzidenz 
und zwei Hinschlagen mit Zeitverspitung eut zu unterscheiden. Da wir 
die wirkichen Koinzidenzen von den mit Zeitverspitune erfoleenden 
auf dem ¥ilm bis zu Differenzen von 0,01 cm gut beobachten konnten, 
ergibt sich fir das Auflésunysvermégen & = 0,01/14 = 7.10-*sec, 
welcher Wert dem vorher berechneten nodtigen Auflésungsvermogen gut 
entspricht. 

Der Vorteil dieser wie auch der zweiten Methode besteht darin, daB 


mit emem Galvanometer und auf demselben Film sowohl die einzelnen’ 


| 
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Ausschlige wie auch die Koinzidenzen gleichzeitig registriert. und die Zeit- 
differenzen der Koinzidenzen verfolgt werden kénnen; darum verzichteten 
wir auch auf die Verwendung eines Kondensators zur Erhdhung der 
Selektivitat [wie es in der Botheschen!) Anordnung geschicht]. Es ist 
somit méglich, mit diesen Methoden den Koinzidenzenbruch (Verhaltnig 
der Koinzidenzen zur gesamten Ausschlagszahl) jeweils auch bei Ande- 
rung der Strahlungsintensitaét zu ermitteln. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, haben 
wir den Zahlfaden direkt mit dem Gitter der Elektronenréhre verbunden, 
was folgende Vorteile mit sich bringt: Der ganze Spannungsabfall wird, 
da keine Verluste in den Kopplungselementen auftreten, an dem Gitter 
der Réhre wirksam und ist so ohne Verstarkung zur Steuerung der Kraft- 
rohre ausreichend. Die Wiederaufladung des Zahlfadens nach einem 
Hinschlag, d.h. die Zahlbereitschaft des Zahlers, wird in desto kirzerer 
Zeit erreicht, je kleiner der Ableitungswiderstand ist, der aber wiederum 
bekanntlich nicht beliebig klein gewahlt werden darf. Wegen des log- 
arithmischen Verlaufs der Wiederaufladungskurve traégt zur Arbeitstragheit 
des Zahlers hauptsachlich der flache Teil (f— gq) der Kurve in Fig.3 bei. 
In unserer Anordnung (Zahlfaden direkt an das Gitter angeschlossen) ist 
das Potential des Zihlfadens im Ruhezustand gleich dem Gitterpotential, 
die Aufladung kann also nur bis zum Einsetzen (richtiger bis zum ge- 
niigenden Anstieg) des Gitterstromes (Punkt f) erfolgen, da der auftretende 
Gitterstrom den noch verbleibenden Rest der Potentialdifferenz zwischen 
den Enden (a und b) des Ableitungswiderstandes durch Spannungsabfall 
entlang denselben sofort ausgleicht. Erteilt man also dem b-Einde des Ab- 
leitungswiderstandes eine positivere Vorspannung, als dem Hinsetzpunkt 
des Gitterstromes entspricht, so hat man es in der Hand, ein beliebig langes 
Stiick des flachen Teiles der Wiederaufladungskurve abzuschneiden. Hine 
Grenze wird dadurch gesetzt, daB bei groBer positiver Vorspannung der 
Ableitungswiderstand entsprechend vergréBert werden mu, damit die 
Anfangsaufladungsgeschwindigkeit, die allein fiir die Wirkungsweise des 
Zahlers bestimmend ist, unverindert bleibe. Mit dieser Methode wurde 
die erste Versuchsreihe ausgefihrt. 


Nachdem der Apparat auf die 15cm starke Bleiplatte gestellt wurde, 
sank die Zahl der registrierten Koinzidenzen von 15 auf durchschnittlich 1 


‘in der Minute, die Zahl der Ausschlage auf 870 im oberen bzw. 320 in dem 


unteren Zaibler. GemaB Gleichung (2) ist also ein Auflésungsvermogen 
von # = 0,8.10-*sec erforderlich, die weiteren Messungen wurden daher 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 52 
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mit einer zweiten, diesen Anforderungen entsprechenden Methode aus- 
gefthrt. (Es frug sich nur darum, ob die Zahler nicht mit Verzogerungen 
groBer als 0,8.10-4sec ansprechen.) 

Zweite Methode. In der Schaltung von Fig. 4 wirken die beiden Ver- 
starker gegeneinander.- Bei entsprechender Hinstellung der Widerstande R, 
und R, flieBt im Ruhezustand durch das Galvanometer kein Strom. Der 
Spannunesverlauf auf dem Gitter ist identisch mit dem der ersten Methode. 
Beim Ansprechen des Zihlers Z, wird der Anodenstrom des betreffenden 
Verstarkers unterbrochen, und der den Widerstaénden (R,, Rh) entsprechende 
Teil des: Anodenstromes vom anderen Verstarker flieBt durch das Galvano- 
meter. Im umgekehrten Falle, wenn also der Zahler 7, anspricht, ist auch 


B,=292  Fe-302 
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Fig. 4. 


der Galvanometerstrom und somit der Ausschlagssinn umgekehrt. Bei einer 
Koinzidenz niifte theoretisch — da beide Anodenstréme unterbrochen 
werden — die Galvanometersaite in Ruhe bleiben. Die durch die einzelnen 
Kinschlage hervorgerufenen Spannungsabfalle weisen aber geringe (un- 
gefihr einige Zehntel Volt) Schwankungen auf, die jedoch schon geniigen, 
um bei tibrigens vollkommener Gleichheit der beiden Zabler einen kleinen 
Unterschied in den Aufladungszeiten zu verurgachen; die Galvanometer- 
saite erleidet dadurch auch bei einer Koinzidenz eine kleine Ablenkung 
aus der Ruhelage. Vig. 5 zeigt den zeitlichen Verlauf einer Koinzidenz. 
Der Galvanometerstrom setzt erst dann ein, wenn die Gitterspannung 
den Knick der Kennlinie wieder erreicht hat, die Anodenstréme wieder zu 
flieBen beginnen (Punkt A) und der Unterschied der Aufladungszeiten 
in Wirkung tritt. Der Strom steigt an, erreicht eine verhaltnismaBig ge- 
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ringe Héhe, um alsbald nach beendeter Aufladung zu verschwinden. Die 
dabei von der Galvanometersaite aufgezeichnete Kurve hat einen grund- 
verschiedenen Charakter 


gegeniiber derjenigen, welche “a \ i 
bei einem einfachen Aus-  -¢{- : & ‘ee —\s 
schlag von der Saite be- ~-|- BN | \ =e 
schrieben wird. Auf der ~* ras #8 
Aufnahme von Fig.6 ist ein bs if 
einfacher Hinschlag mit a, -, 1 
eine Koinzidenz mit b be- S¢ a 
zeichnet. Besteht aber eine ~” 
gewisse “eitdifferenz (#) shi Cay, 
zwischen dem Ansprechen _,|_ ZO ——Anodlensirom 
der beiden Zahler (siehe ~w- Die SS Ga/vanometerstrom 
Fig. 7), so fliebt gleich an- ~*-  |/ ee a Ae 
fangs ein StromstoB durch ~” 0 aes 1 08 
Fig. 5. 


das Galvanometer und die 
Saite gerait in ballistische Schwingungen. Fig. 7 zeigt den Verlauf bei 
zwei Hinschligen mit #= 3-10-sec Zeitverspitung. Zieht man nun in 


Betracht, da® der Spannungsabfall am Z&hlerfaden héchstwahrscheinlich 

eine kiirzere Zeit als 10-5 sec erfordert und die Stromintensitaét durch den 

Knick der Kennlinie gegeben ist, so kénnen wir die Hlektrizitatsmenge 

jewoils’ der Zeitdifferenz proportional annehmen und die Stromform des 
52* 
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StromstoBes als rechteckig betrachten. Die Zeitdifferenz (7) berechnet 
sich dann nach der Formel: 


0 S39 fi vk 1 
=" An Pp 
1 — 0,412 7 
wobei 
s§ de RS 
ballistisech — % 
rv 
= O4av rie 


T- ist die Schwingungsdauer der Saite = 1,22 . 10-* sec, 

k die Dampfungskonstante = 1,5, 

A der Ausschlag, wenn der Anodenstrom des einen Verstarkers 
unterbrochen ist, = 16 mm, 

So der beobachtete erste Ausschlag. 


Nach Abklingen der Schwingungen ist der weitere Verlauf analog 
dem bei einer vollkommenen Koinzidenz. 


N siromstoB im Golvanomerer Si 


——Ausschlag der Galvanomererseite 

-6 

ee sae 9 Fa ei 7 
DONE PS TOL AT PML IR GL ALT EEE 


Durch entsprechende Verengung des Beleuchtungsspaltes konnten wir 
die Umkehrpunkte auf dem Film gut beobachten und den ersten Ausschlag 
mit 0,5 mm Genauigkeit, entsprechend einer Zeitdifferenz von 1,5 . 10-> see 
bestimmen. Man muf jedenfalls in Betracht ziehen, daB bei kleinen Aus- 
schlagen die eventuellen Ungleichheiten der Kurvenform des Spannungs- 
abfalles in den Zahlern einen Fehler verursachen kénnen; das Auf- 
losungsvermégen wird dadurch etwas verringert. Doch glauben wir das 


é 


BY are 
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Auflésungsvermégen dieser Methode auf mindestens 3.10-* sec schatzen 
zu konnen. 

In erster Linie muften wir, wie schon bemerkt, uns tiberzeugen, dab 
die beiden Zihler tatsichlich ohne Verzégerungen ansprechen. Wir haben 
daher bei den Mefreihen II und III simtliche mit kleineren Zeitdifferenzen 
als 7.10~*sec erfolgenden Hinschlige ausgemessen. ‘Tabelle 1 enthalt 
die Resultate der MeBreihe III. Das Zeichen + bedeutet, daB der obere, 


das Zeichen —, daB der untere Zahler zuerst ansprach. Aufnahmedauer: 
17,32 Minuten. 
Tabelle 1. 
Zeitdifferenzen in 10-4 sec 
0-03 | 03-1 | 1-2 | 2-3 3-4 4—5 Berg = 
] ] 
fio 
He 
| 0 
0) 
oe 0 
6) 5,45 6,25 
0 0,5 5,85 | 6,25 
0 0,4 2.05 | 3,65 | 4,38 | Bl | 6,25 
Zeit- 
: 6) 0,5 
ene 0 0,8 ie in 2.05/ 8.0 4,7 | 5,85 | 6,25 
(gefunden) 0 15 | 2.35 | 3,0 4,7 | 5,85 | 6,25 
) 15 2.7 3,3 4,3 5,85 
) 12 ne | 5,1 
Gs, 0 2,7 
0 
0) 
0,2 
0,2 
Summe 3). 18 34 
KS. 1,6: | 36,6 


Gesamtzahl der ausgemessenen Koinzidenzen 52. Wie ersichtlich, stimmt 
die Zahl der von 0,83.10-4 bis 7.10-* gezahlten Koinzidenzen mit der 
fiir dieses Intervall berechneten Zahl der zufalligen Koinzidenzen (K,) 
gut iiberein. Wir kénnen daher mit Recht annehmen, daf die Verzdgerung 
beim Ansprechen der Zahler weniger als 1.10-~* sec betragt. 

Mefresultate. Serie I, aufgenommen mit Methode1 ohne Abschirmung: 


| 


Film- 1 os Einschlige |) Koinzidenzen 
pvieceommiten geschwindig- UO RRODS: (durch- (durch- 
keit | ae ae schnittlich) schnittlich) 
| am | yon | bis em/see || sec | pro Min. pro Min. 


Serie I |20. Mai 149 | 1600 | 14,4 | 710-4 | 368 | 16,0 
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Die oberen Daten bei 70° und 110° entstammen einem Vorversuch «| 


vom 16. Mai, 13°. 
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Tabelle 2. 
West | Ost Summe 
| | | 1800 
500 €00 700 80° 900 1009 | 1109 | 1209 | 1300 ow 
2h esi) 22 Aly Pee freee ate) ee ee 
Registrierdauer, Min. . 1 1 1 ie pa ee 1 1 | 9,25 
Te ae ee ye te et Bs Pe er 
Hinschlige (N;-+ Ns) || 739 | 724 | 732 | 757. 737 | 912 | 763 | 735 707) 6797 
ee : rh N90. eal ee a ee 
Koinzidenzen (gezablt) || 47 | 45 | 91 | 24 | 24 | 20 | 21 | 24 | 10] 176 
mots ee — |} —)27/—} — } — | 31 | — | — 5.8 
Hatallige Kotnzidenzem’ /\"s 4.) 3.4 403ae(eo)1 KSa | 8,003.19) set a meee 
Koinzidenzen (be- — | — |17,3; — | — | — | 15,9} — | — |} 33,2 
rechnet) | 13,9 | 11,9 | 17,9 | 20,9 | 20,9 | 16,1 17,9 | 20,9| 6,9 | 147.3 
Nene win. | —.|.—.|178/ — | — | — [189] — T= 
Koinzidenzen pro Min. {1 13.9 | 11,9 | 17,9 | 20,9 | 20,9 | 12,91 17,9 | 20,9| 6,9 
se |) 510.) EE ee ela eee 
. . 0 L | ] 
Koinzidenzbruch, “foo - | 38,1 | 32,9 | 48,9 | 55,2 | 56,7 | 35,3 | 46,8 | 57,7 |19.5 
Koinzidenzen pro Min. || — |-— /|18,8; — | — | — |160| — | — 
(korrigiert) 1) | 14,0 12,1 18,0 20,3 20,9 13,0 17.2) 21,3| 7,2 
Wabhrscheinliche Fehler- 
grenze - 4,2 | 4,0.) 3,3 | 4,8 | 459°) 3,65) 73,29 5505193:3 


Die Verteilungskurve siehe Fig. 8. 


Serie II, JiI und IV wurden nach Methode 2, Apparat auf die 15 em 
dicke Bleiplatte gestellt, aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 


zusammengestellt. 

ee 
Filn- é EKinschlige Koinzidenzen 

uiegnogiuce geschwindig- aR (durchschn.) (durch- 
keit 8 unten | oben || schnittlich) 

am | yon | bis em/see sec pro Min. pro Min. 

IL|| 6. Juni} 1529 | 1790 14,4 Bie LOSea som 370 0,80 

Serie | III |/15. 1400 | 1600 14,4 3 282 335 0,95 

IV ||24. 1699 | 1890 4,5 3 354 igi 


*) Empfindlichkeit der Zahler und Intensitaét der Gesamtstrahlung bei 90° 


gleich Eins gesetzt. 
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Tabelle 3. 


West | Ost Summe 
180° 


a2 Piet) ahyokes | eae, SSeS ECE a emit 9,82 
Registrier- ae ; : ; 2 es 
So eee CN ee ee a TS Shale 2 yd Aime el Ra We ed 
; IvV| 6 | 6 |5,66|604) 6 |542/6 |6 | 5,38 || 52,50 

9 


Summe 2)... 4! 9 9 | 9:12 | 8,36 


ee III | 1330 
1 F Na) | Ty | 4225 | 4411 | 4176 | 4304 | 4355 | 3655 | 4200 | 4244 | 3643] 37 213 


Summe. . . . . 6249 | 6393 | 6298 | 5887 | 6199 | 5568 | 6257 | 6323 | 5610) 54 774 
cco LUTTE == pe Tg ey a og a ae 

eat ae ages 2 ele 2 aN a 8 oll 4g 
8 Hs eee) iy Ala ORs Aw | 125 soe) 8» Ith .65 

Summe . Pee Aster Tp aaG 96 asl-T0 |) 27 sic e2 


ee TIL | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,12 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 1,64 
IV|| 0.75 | 0,75 | 0.71 | 0.75 | 0,75 | 0.68 | 0.75 | 0,75 | 0,67 || 6.56 


Summe... . ./] 1,06 | 1,06 | 1,07 | 0,99 | 1,06.) 0,99 | 1,09 | 1,07 | 0,98 || 9,37 


Koinzidenzen 
(berechnet) || 5,94 | 7,94 | 10,93] 13,0i| 7,94 | 5,01 |16,91) 8,93 | 6,02 || 82,63 


Koinzidenzen pro 
Min. || 0,66 | 0,88 | 1,20 | 1,56 | 0,88 | 0,60 | 1,83 | 0,98 | 0,72 


Koinzidenzbruch 
O59 || 1,90 | 2,48 | 3,42 | 4,42 | 2,56 | 1,80 | 5,40 | 2,82 | 2,14 


Koinzidenzen pro 
Min. (korrigiert) || 0,67 | 0,87 | 1,20 | 1,56 | 0,90 | 0,63 | 1,90 | 0,99 | 0,75 


Wahrscheinliche 
Fehlergrenze + || 0,30 | 0,33 | 0,38 | 0,45 | 0,34 | 0,31 | 0,48 0,35 | 0,33 


Fig. 9 gibt die Verteilungskurve wieder. 


Diskussion. Wie die Kurven der Fig. 8 und 9 zeigen (ohne und mit 
Erdschutz), haben wir in der Intensitatsverteilung zwischen 50 und 140° 
zwei Maxima gefunden. Ohne Bleischutz zwischen 80 und 90° und bei 
120°; mit Bleischutz bei 90 und bei 120°. Zieht man die Richtung des erd- 
magnetischen Feldes in Betracht, so kann man das westliche Maximum 
— besonders mit Bleischutz — den Ultra-y-Strahlen und das dstliche 
Maximum den Elektronen zuordnen. Ohne Bleischutz rihrt ungefahr 
95,5% der Strahlung von der Erdradioaktivitét und nur 4,5 % von der 
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Ultrastrahlung her. 


Mit Erdschutz in 80% von der Erdstrahlung und 
70% von der Ultrastrahlung?). 

Wir halten es fiir verfriiht, numerische Schliisse aus den Ergebnissen 
zu ziehen, und gedenken die Messungen nach folgenden Gesichtspunkten 
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fortzusetzen und zu erweitern. JErstens durch Haufung der Messungen 
eine sicherere Basis fiir die Statistik der Verteilung zu schaffen. Zweitens 


*) Es sei bemerkt, da durch die Bleiplatte ungefahr 98% der Koinzidenzen 


verursachenden Erdstrahlung abgeschirmt wurde und nur 2 
hereindringen konnten. 


% an den Enden 


Seitdem haben wir auch diesen Fehler behoben. 
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_ mit Messungen in parallelen Richtungen zur magnetischen Meridianebene 
mu erginzen. Hs kénnte nimlich die Méglichkeit bestehen, da die Maxima 
durch irgendeine réumlich begrenzte Strahlungsquelle vorgetiuscht werden. 
Drittens die Messungen auf den ganzen Halbkreis von 0 bis 180° aus- 
zudehnen, wobei die Richtungen in Stufen von 5 zu 5° verandert werden. 
Bei den beschriebenen Methoden konnten wir wegen der grofen Film- 
verschwendung nur mit sehr kurzen Expositionszeiten arbeiten. Da 
wir nun aber die Sicherheit haben, daB die Verzégerungen in dem An- 
sprechen der Zahler vernachlassigbar sind, haben wir fiir die weiteren 
Messungen eine Methode ausgearbeitet, welche mit dem gleichen Auflésungs- 
vermogen durch automatische Registrierung der Koinzidenzen viel langere 
Expositionszeiten, erlaubt. Uber die Ergebnisse werden wir in Kiirze be- 
richten. 


Hs ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. K. Tang] fiir die 
rege Anteilnahme an den Messungen und fiir seine fordernden Bemerkungen 
unseren aufrichtigsten Dank auszusprechen. Fiir die freundliche Uber- 
lassung des Elektrokardiographen danken wir dem Leiter des Physiologi- 
schen Instituts der Universitat, Herrn Prof. Dr. G. Farkas, herzlichst. 
Die Versuche wurden aus den Mitteln der Széchenyi-Gesellschaft zur 
Foérderung der Wissenschaften ausgefiihrt, woftir wir bestens danken, 


Budapest, Inst. f. Experimentalphys. d. Universitat, den 30. Juni 1931. 
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Uber die Bandenabsorption des Quecksilberdampfes 
im auBersten Ultraviolett. 


Von N. Kremenewsky in Leningrad. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juli 1931.) 


Mit einer Wasserstofflampe als Lichtquelle und einem Vakuumgitterspektro- 

graphen wurde die Absorption des Quecksilberdampfes im auBersten Ultra- 

violett untersucht. Kontinuierliche Banden bei 1850, 1807, 1694 und 1403A 

wurden beobachtet. Im Gebiete der Steubingschen Fluoreszenzbanden 

wurde eine Reihe diffuser Absorptionsbanden aufgefunden. Die beobachteten 

diffusen Banden konvergieren gegen 2 < 1900A und kénnen dem 21!P-Term 
des Quecksilberatoms zugeordnet werden. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Ab- 
sorptionsbandenspektrums des Quecksilbers im aufersten Ultraviolett, 
In diesem Gebiet ist das Hg-Bandenspektrum recht wenig erforscht. Hs 


J000 2700 2400 ° 2700 7650 


steht somit im Gegensatz zu dem Hg-Bandenspektrum im Gebiet 3000 
bis 2000 A, welches in der letzten Zeit mehrmals Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen ist. 


Die ultravioletten Absorptionsbanden des Quecksilbermolekiils sind 
in Fig. 1 schematisch dargestellt. Als Abszissen sind die Wellenlingen, 
als Ordinaten die Intensitaéten gewahlt. Mit dem Buchstaben b ist in Fig. 1 
die Absorptionsbande bei 2540 A bezeichnet. Sie lenkte mehrmals die 
Aufmerksambkeit der Forscher auf sich. 


Besonders eingehend wurde die Bande 2540 A von Franck und Gro- 
trian’), Niewodniczanski?) und Mrozowski%) untersucht. Koer- 
nicke*) hat die von Franck und Grotrian beobachtete Erscheinung 
— die Vernichtung der Bande 2540A bei Uberhitzung des Dampfes — 


1) J. Franck u. W. Grotrian, ZS. f. techn. Phys. 3, 194, 1922. 
*) H. Niewodniczanski, ZS. f. Phys. 49, 59, 1928, 

3) 8. Mrozowski, ebenda 50, 657, 1928. 

4) EK. Koernicke, ebenda 33, 219, 1925. 
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zur Bestimmung der Dissoziationswirme D des Quecksilbermolekiils 
ausgenutzt. Hr hat D zu 1,4 keal/Mol bestimmt. 

Auf der langwelligen Seite der Bande b liegen die von Rayleigh!) 
entdeckten diffusen Banden a, welche sich von 2943 bis 2614 A erstrecken. 
Die Wellenzahldifferenzen dieser Banden nehmen von 148 bis 47 em-1 
gegen die klemeren Wellen hin ab. Mit dem Buchstaben ¢ sind in Fig. 1 
die Woodschen Banden bei 2845 A bezeichnet?). Diese Banden sind 
teilweise durch das von Rayleigh entdeckte Bandensystem d tiberdeckt. 
Das Rayleighsche System besteht aus Banden mit deutlicher Kanten- 
struktur, welche sich von 2840 bis 2297 A erstrecken und mit einer Schritt- 
weite von etwa 20m aufeinanderfolgen. Kuhn3) hat die Differenz 


a, 


Fig. 2. 


20cm als Schwingungsquant des normalen Quecksilbermolekiils auf- 
gefaBt. Die Absorptionsbanden e hat Mrozowski*) aufgefunden. Im 
kurzwelligen Ultraviolett liegt die Bande g. Sie umfaBt die zweite Re- 
sonanzlinie des Quecksilberatoms 2 = 1849,5 A. 

Was die ultravioletten Bandenspektra des Quecksilbermolekils 
betrifft, die nur in Emission beobachtet wurden, so seien hier nur die 
Steubinegschen Fluoreszenzbanden erwahnt*®). Besonders eimgehend 
wurden die Steubingschen Banden von Mrozowski®) untersucht. Hs 
ist ihm gelungen, bei Anregung des Quecksilberdampfes durch das Licht 
des Al-, Zn- oder Cd-Funkens Fluoreszenzbandenziige zu erhalten. Mro- 
zowski hat die Konvergenzstelle der von ihm beobachteten Fluoreszenz- 
banden zu 1970 A bestimmt und diese Banden dem 23P,-Term des Queck- 
silberatoms zugeordnet. Hieraus ergab sich die Dissoziationswarme des 
Hg-Molekiils zu 17 kcal/Mol. Die fiir die Absorptionsuntersuchung im 


1) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 116, 702, 1927. 

2) R. W. Wood and V. Voss, ebenda (A) 119, 698, 1928. 

8) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. 

4) §. Mrozowski, Phys. Rev. 36, 1168, 1930. 

5) W. Steubing, Phys. ZS. 10, 787, 1909. 

8) §. Mrozowski, ZS. f. Phys. 50, 657, 1928; 55, 338, 1929; Sprawozdania 
Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego, Warschawa 4, 224, 1929. 
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auGersten Ultraviolet benutzte Versuchsanordnung geht aus Fig. 2 hervor. 
Q ist eine Wasserstofflampe, R die den Quecksilberdampf enthaltende 
Absorptionsréhre. O ist ein 25cm langer elektrischer Ofen, der zur Hr- 
hitzung der Absorptionsréhre diente, Ly und La sind FluBspatlinsen. S ist 
der Spalt des mit einem Konkavgitter versebenen Vakuumspektrographen. 
Die Dispersion dieses Spektrographen betrug in der benutzten ersten 
intensivsten Ordnung 16,5 A/mm. He ist das Gefaf mit Helium, welches 
zur Verzogerung der Destillation des Quecksilberdampfes im die Rohre R 


g h 


A 20006 


#22000 
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j cy 2600 G 


eingefiihrt wurde. F' bedeutet eme mit KokosnuBkohle beschickte Falle, 
die waihrend der Versuche mit fliissiger Luft gekiihlt wurde wid zur Ad- 
sorption der verunreinigenden Gase diente. 


Die Versuche wurden bei verschiedenen Termperaturen von 18 bis 
850°C und bei Drucken von 1 bis 5¢m des zugemischten Heliums aus- 
gefiihrt. Bei Zimmertemperatur, also bei Quecksilberdampfdrucken von 
etwa 0,001 mm bekommt man im aufersten Ultraviolett nur die Absorption 
der Linie A = 1849,5 A (1S—21P). Die Absorption der Linien A= 1402,7A 
(1S —81P) und A= 1485,6A (1S —38%P,) ist nicht zu beobachten, 
weil die Intensitat des kontimuierlichen Spektrums des Wasserstoffs im 


£| 
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Gebiet 1400 A klein ist und weil das Viellinienspektrum des H, keine 
passenden zusammenfallenden Linien aufweist. 


Die Entwicklung des Absorptionsspektrums des Hg-Damptes verlief 
bei Erhéhung der Temperatur (5 cm He) folgenderweise. Bei Temperaturen 
von 100°C verbreiterte sich die Linie 1849,5 A allmahlich und ging in eine 
Absorptionsbande iiber. Diese Bande ist in Fig. 8 mit g bezeichnet. Hine 
Erhéhung der Temperatur auf 160°C fithrte zu weiterer doppelseitiger, 
fast symmietrischer Verbreiterung der g-Bande. Bei 160°C, als die g-Bande 
etwa 10 A breit wurde, konnte man einen neuen Absorptionsstreifen mit 
dem Maximum bei 1807 A (in Fig. 8 durch h bezeichnet) beobachten. Bei 
weiterer Hrhohung der Temperatur setzte sich die beiderseitige Verbreiterung 
der g-Bande fort. Die h-Bande verbreiterte sich ebenfalls; die Entwicklung 
geschah hauptsachlich nach gréBeren Wellenlingen hin, der Bande g ent- 
gegen. Bei 200°C ergaben sich die Grenzen der h-Bande zu 1809,6 und 
1806,7 A, bei 230°C zu 1810,9 und 1806,2 A. Bei Temperaturen von 250 
bis 260°C konnte man das ZusammenflieBen der g- und h-Banden in eine 
kontinuierliche Absorptionsbande (in Fig.3 durch 2 bezeichnet) beob- 
achten. Gleichzeitig entwickelte sich eine dritte Absorptionsbande mit 
dem Maximum bei 1692,5 A (in Fig.8 durch k bezeichnet)). Bei Temperaturen 
iiber 260°C verbreiterte sich die 2-Bande; die bei weitem gréBere Ver- 
schiebung geschah in Richtung der langen Wellen; die langwellige Grenze 
blieb dabei viel weniger scharf, als die kurzwellige. Bei 840°C waren die 
Grenzen der Y-Bande 2070,7 bis 1801,9 A. 


Was die Bande k betrifft, so wurde sie bei Temperaturerhéhung immer 
intensiver: ihre Grenzen veranderten sich im untersuchten Temperatur- 
intervall nicht merkbar. Bei 280°C konnte man auf dem kontinuierlichen 
Grunde des Wasserstoffspektrums eme Reihe von Absorptionsbanden 
unweit 2100 A beobachten. Besonders deutlich traten diese Banden (in 
Fig. 3 durch f bezeichnet) in dem Temperaturintervall 295 bis 305°C auf. 
Bei weiter steigender Temperatur verschwarmmen die /-Banden. Die fernere 
Beobachtung wurde auch durch die kontinuierliche Absorptionsbande 
erschwert. Die f-Banden sind diffus und verengern sich nach klemen Wellen- 
lingen hin. In Tabelle 1 sind die Wellenlingen, die Wellenzahlen, die 
Aj- und A v-Differenzen der f-Banden zusammengestellt. 


1) Wahrend diese Untersuchung im Gange war, erschien die Arbeit von 
Winans iiber die Absorption des Quecksilberdampfes im kurzwelligen Ultra- 
violett (Phys. Rev. 36, 1020, 1930; 37, 897, 1931). Winans hat die Banden 
g, h, k beobachtet. Seine Angaben tiber die Maxima der Banden h und k stimmen 
mit den meinigen bis auf 1A iiberein. 
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Tabelle 1. 
Tee es cpg eee aa en 
2 (in A) 4a ||v Gin em-1)| av 2 (in A) yh} y(inem-1)| sy 

2038,8 49 033 2070,7 48 277 

a08167, bias 48963 | 4 2074,4 | 3% 48 191 Es 
2044,7 3°0 48 891 71 2078,0 40 48 108 99 
2047,7 3°0 48 820 79 2082,0 : 3'9 48 016 90 
2050,7 35 48 748 76 2085,9 42 47 926 97 
2053,9 3'9 48 672 75 2090,1 a. 47 829 100 
2057, 1 ae 48 597 as 2094,5 vo 47 729 ios 
2060,4 34 48 519 80 2099,3 5.0 47 620 113 
2063,8 3°55 48 439 89 2104,3 5.9 47 507 117 
2067;3 3'4 48 357 80 2109,5 i 47 390 

2070,7 ‘ 48 277 


Wie man aus der Tabelle ersieht, nehmen die Wellenzahldifferenzen 
in Richtung der kurzen Wellenlangen systematisch ab. Die gréBte Wellen- 
zahldifferenz Ay der beobachteten diffusen Banden betragt 117 cm, 
die kleinste 70 cm. Somit iibertrifft die klemste Differenz das Schwingungs- 
quant des Quecksilbermolekiils im normalen Zustand, welches nach Kuhn 
etwa 18 bis 20 cm betraigt. Man diirfte die /-Banden den Energieniveaus 
zuschreiben, die die Anfangszustande der Uberginge bilden, bei welchen 
die Steubingschen Banden ausgestrahlt werden. 


Durch graphische Extrapolation der Scnhwingungszahlditierenzen 
kann man feststellen, da die Konvergenzstelle der /-Banden nicnt bei 
1970 A, sondern viel weiter in Richtung der kleineren Wellen in der Gegend 
von 1850 A liegt. Daraus kann man folgern, da& die beobachteten Banden 
dem 21P-Term zuzuordnen sind. Diese Folgerung entspricnt den An- 
sichten von Kuhn’), der den Anfangszustand der Steubingschen Flu- 
oreszenzbanden mit dem 21P-Term in Zusammenhang bringt. Nimmt 
man ein tieferes Niveau an, so bekommt man zu grofe Zahlen fir die 
Dissoziationswirme des Quecksilbermolekiils. Die Rechnung zeigt, daB 
schon bei D = 5kcal/Mol die Konzentration der Quecksilbermolekiile 
so grof ist, dab sie mit dem bekannten Werte von ¢,/c, nicht in Einklang 
gebracht werden kann. In Fig. 4 ist die Kurve fiir die Wellenzahldifferenzen 
der f-Banden wiedergegeben. Die Abgzissen sind die Wellenzahlen, die 
Ordinaten die entsprechenden Wellenzahldifferenzen. Die kleme Zahl 
der bestimmten Kurvenpunkte geniigt nicht, um die Konvergenzstelle 
und die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils genau zu bestimmen. 
Jedoch kann man mit Sicherheit behaupten, da® die Konvergenzstelle 
unterhalb 1900 A liegt. 
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Wie schon oben erwaihnt wurde, ist das kontinuierliche Wasserstoff- 
spektrum im Gebiet der Quecksilberlinie 1402,7A (1.8 —31P) sehr 
schwach. Hier sind nur die Linien des Viellinienspektrums des Wasserstoffs 


_ intensiv. Bei Zimmertemperatur konnte man die Absorption der Hg-Linie 


1402,7 A nicht beobachten. Bei Erhéhung der Temperatur wurde die 
Wasserstofflinie 1402,8 A stark abgeschwacht und bei 140°C war sie 
vollig absorbiert. Bei weiterer Erhohung der Temperatur wurden auch 
andere benachbarte Linien des H,-Viellinienspektrums absorbiert: bei 
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840° C waren alle Linien zwischen 1395 und 1418 A verschwunden. Somit 
war bei 340°C die die Linie 19 —381P umfassende Bande etwa 20A 
breit, also ungefahr 15mal schmialer als die 2-Bande. 

Zum SchluB sei noch erwaihnt, daB wihrend der Untersuchung eine 
starke Fluoreszenz des Quecksilberdampfes bei Beleuchtung mit dem 
Lichte der Wasserstoffentladunesronre festgestellt wurde. Das Fluoreszenz- 
licht ergab bei Beobachtung mit dem geradsichtigen Spektroskop ein 
Spektrum. in welchem die griine Quecksilberlinie mit groBer Deutlichkeit 
auftrat. Bei VergréRerung der Dampfdichte wuchs die Intensitét der 
Linie, sowie auch die der gesamten Fluoreszenz. 


Hs ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Optischen Staats- 
instituts, Herrn Prof. D. Roschdestwensky, fiir sein standiges Interesse, 
sowie Herrn A. Filippov fiir seine wertvollen Ratschlige meinen herz- 


lichen Dank auszusprechen. 


Optisches Staatsinstitut, Mai 1981. 
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Uber dauernde Veranderungen 
bei der Fluoreszenz des Hamatoporphyrins. 
Von S. Rafatowski in Warschau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Juli 1931.) 


>: 


Es wurde das Fluoreszenzspektrum von Hiamatoporphyrinlésungen in Ammoniak 
und Glycerin untersucht und als Ergebnis festgestellt, daB die nicht umkehrbaren 
Veranderungen, die im Fluoreszenzspektrum unter dem Einflu8 von Tempe- 
ratur- und Konzentrationsverinderungen oder durch Belichtung der Lésung vor 
sich gehen, durch Oxydation des Hamatoporphyrins verursacht werden. 


Die Arbeiten?) der letzten Jahre haben ergeben, da8 fiir die Intensitats- 
verteilung im Fluoreszenzspektrum von Liésungen neben dem imner- 
molekularen Mechanismus auch die Zusammenstéfe der Molekile verant- 
wortlich zu machen sind. Ihre Aufgabe besteht darm, den optisch an- 
geregten Molekiilen neue Hnergiemengen zuzufihren, wodurch deren 
Uberfiihrung in hdhere Anregungszusténde und somit die Emission von 
anti-Stokesschen Seriengliedern erméglicht wird. 

Weitere Untersuchungen”), die fir Hamatoporphyrinlésungen, deren 
Emissionsspektrum fiinf Banden [I 4386 bis 494 my; IT 610 bis 627 my; 
IT] 641 bis 649 mu; IV 657 bis 668 mw; V 676 bis 687 my (die Intensitats- 
verteilung der Banden ist in’ Fig. 1 angegeben)| aufweist, durchgefihrt 
wurden, ergaben, daf die kurzwelligste dieser Banden sich nicht als anti- 
Stokessche Bande erregen liBt, obgleich die tibrigen Banden unter den- 
selben Bedingungen sehr deutlich auftreten. Das schemt davon zu zeugen, 
dab die Krregung dieser Bande unabhangig ist von der Erregung der iibrigen 
Banden, weshalb die Molekiile sich durch $toBe nicht in die Erregungs- 
zustande, von welchen aus die Emission dieser Bande erfolgen kénnte, 
uberfithren lassen. In dieser Arbeit wurde ebenfalls beobachtet, daB die 
Intensitatsverteilung des Fluoreszenzspektrums von Hamatoporphyrin- 
lésungen in Glycerin bei Anderungen der Temperatur oder ihrer Konzen- 
tration gewissen Verwandlungen unterliegt. In der Erwartung, daB die 
beobachteten Tatsachen weitere Schliisse betreffs der inneren Struktur 
der Molekiile zulassen kénnten, ist die vorliegende Arbeit der naheren Er- 
forschung dieser Erscheinung gewidmet worden. 


1) A. Jabtonski, OR. Soc. Pol. de Phys., Heft VII, 1, 1926; J. Starkie- 
wicz, ebenda IV, 73, 1929. 


*) §. Harasimiuk, ebenda IV, 211, 1929. 
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; Die Methode. Die zu untersuchende Lésung wurde in ein quader- 
formiges QuarzgefaB (N, Fig. 2) gebracht, das von emer dunklen Hiille 
umgeben war. In der Hiille befanden sich zwei Spalte (a und ay) zu beiden 
Seiten derselben Kante des GefiBes: durch den einen von ihnen fiel das 
erregende Strahlenbiindel, durch den anderen wurde die Fluoreszenz- 
strahlung des Hamatoporphyrins photographiert. Die Lage der Spalte 


Sn 


Fig. 1. Intensitatsverteilung im Fluoreszenzspektrum des Hamatoporphyrins. 


Fig. 2. 
Apparatur: Z Quecksilberlampe, S Sammellinse, WN Gefif in Gestalt eines Quaders, 
a, und ag Ausschnitte in der Hiille des Gefifies, Kk Kollimator des Spektrographen, 
P Schirm zum Schutz des Spektrographen vor dem Licht der Lampe. 


war so gewahlt, da die Fluoreszenz nur in naéchster Umgebung der Kante 
zur Untersuchung gelangte, wodurch der Hinflu8 der Absorption und der 
Reabsorption auf ein Minimum reduziert wurde. Die Fluoreszenz wurde 
mit dem Licht einer Quecksilberlampe (L, Fig. 2) erregt und mit einem 
Glasspektrographen auf Imperialplatten ,,Panchromatic Process Plates“ 
photographiert. Die im Text angefiihrten Kurven sind Kopien der vom 
Mollschen Mikrophotometer gezeichneten Kurven. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 53 
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%Zu den Versuchen wurden Hamatoporphyrinlésungen in Ammoniak 
und Glycerin verwendet. 

Die Messungen wurden mit der Wiederholung der von Frl. Hara- 
simiuk#) durchgefiihrten Untersuchungen begonnen, jedoch konnte im 
Falle der Lésungen in Ammoniak keine Abhangigkeit der Intensitats- 
verteilung im Fluoreszenzspektrum von der Temperatur, die in den Grenzen 
von — 45 bis + 60°C variiert wurde, festgestellt werden. Es konnte zwar 
eine Abhangigkeit von der Konzentration beobachtet werden, jedoch 

war sie verschieden von der 
o_o atc 
notierten. Mit zunehmender 
Konzentration wurde die Bande 
LI (siehe Fig. 1) allmahlich 
schwacher, wahrend das gegen- 
seltige Intensitatsverhaltnis der 
ubrigen Banden unverandert 
blieb (Fig. 3). Bande ,,[1“ fallt 
mit einer der Absorptions- 
banden des Hamatoporphyrins 
zusammen. Mit zunehmender 
Konzentration wird die Strah- 
lung dieses Spektralgebietes 
immer stirker absorbiert, was 
eine Intensitatsverringerung der 
erwihnten Bande zur Folge 
: ; haben mu8. Diese Uberlegung 
Einflu8 der Konzentration der Losung in Ammoniak. é i 
Kurve 1: bei einer Konzentration von 10-6 g/em3, wird durch eimen anderen Ver- 
Benavei2s et aoe ae eos 10~*giem®, such gestiitzt, der ergab, da, 
bei unverinderter Konzen- 
tration, die Bande ,,II‘‘ durch VergréBerung der reabsorbierenden Schicht 
ebenso wie durch die Zunahme der Konzentration zum Verschwinden ge- 
bracht wird (Fig. 4). 

Die erwahnten Versuche haben die Ergebnisse der vorhergehenden 
Arbeit nicht bestatigt; es kann aber angenommen werden, daB Anderungen 
der Temperatur und der Konzentration die Intensitatsverteilung im 
Fluoreszenzspektrum nicht unmittelbar beeinflussen und die von Frl. Hara- 
simiuk beobachtete Erschemung durch irgendwelche andere Faktoren, 
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1) §. Harasimiuk, l.ec. 
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z.B. durch in der Lésung 
vor sich gehende chemische 
Reaktionen, verursacht wird. 
Fir die letztere Annahme 
sprach die Tatsache, daB die 
Erscheinung nicht umkehr- 
bar ist. 

_ Die 
suchungen wurden der Lé- 
sung der Frage gewidmet, 
ob die Veraénderungen des 
Fluoreszenzspektrums nicht 
durch Oxydation der Lésung 
Lu 
bei 
ein 
die 
Lésung das 
Fluoreszenzspektrum in be- 
stimmten “Zeitabschnitten 
photographiert, jedoch 
wiesen trotz zweistiindigen 
Hindurchstroémens des Sauer- 


verursacht werden. 
diesem Zweck wurde 
Zimmertemperatur 
Sauerstoffstrom durch 


geleitet und 


stoffs die erhaltenen Auf- 
nahmen keine merklichen 
Verinderungen auf. Als 


aber der Versuch bei einer 
Temperatur der Loésung von 
60°C — wiederholt 
schon nach 


wurde, 
zeigten sich 
20 Minuten neue Banden auf 
der photographischen Platte. 
Der Versuch wurde weiter- 
gefiihrt und nach je 20 Mi- 
nuten eine Aufnahme ge- 
macht. Wie aus Fig. 5 er- 
sichtlich, treten mit wachsen- 
der Dauer des Versuches 
zwei neue Banden (570 bis 


folgenden Unter-_ 


Wom 
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Fig. 4. 
Abhangigkeit der Intensititsverteilung von der Dicke 
der reabsorbierenden Schicht. 
Kurve 1: bei Schichtdicke yon 1mm, Kurve 2: von 9mm, 
Kurve 3: von 25 mm. 
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Fig. 5. 
Verainderungen des Spektrums infolge Oxydation der 
Loésung in. Ammoniak. 
Kurve 1: bei nichtoxydierter Loésung, Kurve 2: bei einer 
Oxydation von 20 Minuten, Kurve 3: yon 40 Minuten, 
Kurve 4: von 9 Minuten, Kurvye 5: von 100 Minuten. 
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594 my und 617 bis 646 my) immer starker hervor, wahrend die der 
normalen Lésung angehérigea Banden allmahlich verschwinden. Nach 
ungefahr anderthalbstiindigem Hindurchstrémen des Sauerstofis treten 
nur noch die neuen Banden auf, und es gehen keine weiteren Ver- 


anderungen mehr vor sich. Aus den oben angestellten Versuchen kann -_ 


gefolgert werden, da8 es sich hier um Oxydation handelt, wobei das Produkt 
der Reaktion gleichfalls eine fluoreszierende Substanz ist. 
Die Bande 486 bis 494 my hatte immer eine so schwache Intensitat, 


da8 trotz mehrstiindiger Exposition kein Zeichen von Schwarzung auf 
der Platte erschien. Aus diesem Grunde wurden fiir die Lésungen in Am- 


Fig. 6. 
Veranderungen des Spektrums infolge Oxydation der Lésung in Glycerin. 
Kurve 1: bei nichtoxydierter Lésung, Kurve 2: bei einer Oxydation von 1 Stunde, 
Kurve 3: yon 11/, Stunden, Kurve 4: von 2 Stunden. 


moniak auch keine Untersuchungen der Verainderungen dieser Bande, 
wie sie durch Oxydation hervorgerufen werden kénnen, durchgefiihrt. 


Darauf wurden dieselben Versuche bei Verwendung von Hamato- 
porphyrinlésungen in Glycerin angestellt. In diesem Falle ist das Spektrum 
sehr verwaschen, aber die Bande 486 bis 494 my tritt bedeutend stairker 
hervor, und sie kann fast ebensogut verfolet werden, wie die tibrigen Banden. 


Auch in Glycerinlésungen tritt der Sauerstoff bei erhéhter Temperatur 
(60 bis 70°C) mit der fluoreszierenden Substanz+) in Reaktion, wodurch 
das Fluoreszenzspektrum verandert wird (Fig.6). Das Spektrum des 
Endproduktes unterscheidet sich jedoch von demjenigen, wie es im Falle 


*) In Glycerinlésungen verlauft die Reaktion bedeutend langsamer. 
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der Lésungen in Ammoniak beobachtet wurde. Dort traten, wie oben er- 
wahnt, zwei Banden auf: 570 bis 594 mu und 617 bis 646 mu; hier er- 
scheinen sie ebenfalls, jedoch treten auBer ihnen die Bande 616 bis 626 mu, 
die mit der Bande,,II‘‘ zusammenfallt, und die bedeutend verstarkte 
Bande 436 bis 494 mu auf. Es ist schwer zu entscheiden, ob dieselbe Sub- 
stanz unter dem Eimflu8 eines anderen Lésungsmittels ei so verschiedenes 
Spektrum emittiert, oder oh die Reaktion in beiden Fallen anders verlautt, 
und wir es mit verschiedenen Verbindungen zu tun haben. 


ee ee ee 


Im Laufe der Untersuchungen wurde festgestellt, daB sich die Farbe 
der Hamatoporphyrinlésung in Glycerin unter dem EHinfluB des Lichtes 
von blutrot in ziegelrot verandert und mit der Farbe auch das Fluoreszenz- 
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a) HinfluB der Oxydation. 
b) Einflu8 der Belichtung im Fall einer Himatoporphyrinlésung in Glycerin. 


Kurve 1: Intensititsverteilungskurve bei wenig oxydierter Lisung, Kurve 2: derselben Losung 
nach weiterer einstiindiger Oxydation, Kurve 3: der in Kurve 1 erwahnten Loésung nach einer 
Belichtungszeit von 6 Stunden. 


spektrum; und wie aus Fig. 7 ersichtlich ist, hat diese Veranderung den- 
selben Charakter, wie die durch Oxydation des Hamatoporphyrins hervor- 
gerufene. Man kann daraus schlieBen, da wir es in beiden Fallen mit 
derselben Reaktion zu tun haben, die unter dem HinfluB der Warme- bzw. 
der Lichtenergie verlauft. Da8 es sich in der Tat so verhalt, beweist fol- 
gender Versuch: eine frisch zubereitete Lésung wurde in zwei Teile geteilt ; 
durch den einen wurde bei Zimmertemperatur eimige Minuten lang ein 
Sauerstoffstrom hindurchgeleitet, aus dem anderen dagegen wurden die 
darin gelésten Gase dadurch entfernt, daB die Lésung wahrend einiger 
Stunden unter vermindertem Druck (= 2cm Quecksilbersiule) gehalten 
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wurde. Dann wurden beide Lisungen fiir eine Zeit von acht Stunden der 
Kinwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt und ihre Fluoreszenzspektren 
vor und nach der Belichtung photographiert. Wie aus Fig. 8 zu ersehen ist, 


—1. 
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Fig. 8. 
a) Kurve 1: Intensitiitsverteilungskurve bei wenig oxydierter Lésung in Glycerin, 
Kurve 2:.nach achtstiindiger Belichtung dieser Lésung. - 
b) Kurve 3: Intensititsverteilungskurve bei einer von Sauerstoff befreiten Lésung 
in Glycerin, Kurye 4: nach achtstiindiger Belichtung dieser Losung. 
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Fig. 9. 
Kinflug der Konzentration der Lésung in Glycerin. 
Kurve 1: bei der Konzentration von 10-3 g/em3, Kurve 2: von 10-4 g/cm3, 
Kurve 3: von 10-5 g/cm, Kurve 4: von 10-6 g/em3. 


laBt sich im Falle der sauerstofffreien Loésung (b) kein Hinflu8 des Lichtes 
auf die Intensitétsverteilung feststellen, wihrend er im Falle der Sauerstoff 
enthaltenden Lésung (a) deutlich hervortritt. 
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Die Untersuchungen iiber den Einflu8 der Konzentrationsaénderung 
der Hamatoporphyrinlésung in Glycerin ergaben, da® mit wachsender 
Verdiinnung im Spektrum Veranderungen (Fig. 9)1) vorgehen, die ebenfalls 
der Oxydation des Himatoporphyrins zugeschrieben werden miissen — es 
erscheinen nimlich dieselben Banden, die als Folge des Hindurchstrémens 
von Sauerstoff auftreten. Die Oxydation kann in diesem Falle dadurch 
erklart werden, da& wir beim Verdiinnen der Loésung durch das Hinzu- 
figen von Glycerin auch neue’ Mengen des darin gelésten Sauerstoffs in 
die Lésung bringen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Reaktion erst 
unter dem Einflu8 des die Fluoreszenz erregenden Lichtes eintritt. Dies 
konnte jedoch wegen der allzu schwachen Intensitat der Fluoreszenz- 
strahlung und der daraus folgenden Notwendigkeit langer Expositions- 
zeiten nicht naher verfolet werden. 


Zusammenfassung und Folgerungen. Zwecks Aufklirung der von 
Fri. Harasimiuk?) beobachteten Erschemungen ist das Fluoreszenz- 
spektrum von Hamatoporphyrinlésungen in Ammoniak und Glycerin 
untersucht worden. Es wurde die Konzentration (von 10-% bis 10-6 g/cm’) 
und die Temperatur (von — 45 bis + 60°C) der Lésungen verandert; 
auBerdem wurden sie dem Hinflu8 von Sauerstoff ausgesetzt. 


Bei Anwendung von Glycerm als Lésungsmittel wurde festgestellt, 
daB bei allen vorher erwihnten Versuchen das als Fluoreszenzstrahlung 
emittierte Spektrum den gleichen Veraénderungen uuterliegt. Wie die 
nahere Untersuchung ergab, treten diese Verinderungen infolge Oxydation 
des Hamatoporphyrins auf. Es wurde weiterhin festgestellt, daB Licht, 
Warme und Herabsetzung der Konzentration die Reaktion des Hamato- 
porphyrins mit dem in Glycerin geldsten Sauerstoff giinstig beemflussen. 

Bei Anwendung von Ammoniak als Lésungsmittel geht die erwahnte 
Reaktion nur waihrend des Hindurchstrémens von Sauerstoff vor sich. Das 
zeugt vielleicht davon, da8 Ammoniak weniger gelésten Sauerstoff enthalt 
als Glycerin. 

Sich auf die hier angefiihrten Resultate stiitzend, kann man annehmen, 
da® auch im Falle der von Frl. Harasimiuk beschriebenen Ergebnisse 


1) Beim Verdiinnen der Lésung nimmt die Intensitit der Bande 436 bis 
494myp stark zu; trotzdem erscheint sie auf der Platte nur sehr schwach, und 
die Mikrophotometerkurve weist sie gar nicht auf. Aus diesem Grunde wurde 
in Fig. 9 dieser Teil des Spektrums weggelassen. 

2) §. Harasimiuk, l.c. 
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Sauerstoff die Ursache der Verénderungen war, die von ihr bei Herabsetzung 
der Konzentration und Erhohung der Temperatur beobachtet wurden. 
Die Ahnlichkeit der in beiden Arbeiten erhaltenen Spektren scheint Beweis 
genug fiir die oben ausgesprochene Behauptung zu sein. 


Herrn Prof. Pienkowski spreche ich hiermit fiir die Zuweisung des 
Themas und fiir die wertvollen Ratschlige bei Ausfithrung der Arbeit 
meinen herzlichsten Dank aus. 


Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 
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Uber die Resonanzserien des Wismutdampfes. 
Von Janina Parys in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Juli 1931.) 


Gesattigter Bi-Dampf bei 800°C wurde mit dem Licht einer Quecksilberlampe 

bestrahlt. Das beobachtete Fluoreszenzspektrum besteht aus drei Dublett- 

serien, zwei von ihnen durch die Linie 4358A, die dritte durch die Linie 5461 A 

erregt. Beide Dublettserien 4358 bilden durch Uberlagerung eine scheinbare 

Triplettserie. Es wurden die entsprechenden Serienformeln abgeleitet. Aus den 

Dublettabstianden wurden die fiir die Serien geltenden Rotationsquantenzahlen 
berechnet. 


Die Fluoreszenz des Bi-Dampfes ist zuerst von R. Rao und A. L. Na- 
rayan beobachtet worden). Gesattigter Bi-Dampf bei hoher Temperatur 
(1800 bis 1600° C) wurde mit weifem Lichte bestrahlt. Das beobachtete 
Bandenspektrum erstreckt sich von etwa 5000 bis 6600 A und besteht 
aus emer Folge von emigen zwanzig nach Rot abklingenden Banden. 
Mc Lennan?) bestrahlte gesattigten Bi-Dampf mit emer Quecksilber- 
lampe und erhielt im Spektralgebiet zwischen 4417 und 4890 A ein Linien- 
spektrum, das aus einer Reihe von 18 scharfen Linien bestand. Hochst- 
wahrscheinlich wurde dieses Spektrum durch die Quecksilberlinie 4858 A 
erregt. Die Frage der Entstehung dieses Spektrums wurde vom Autor 
nicht weiter erértert. 

In der vorliegenden Arbeit®) wurde die Resonanzfluoreszenz des Bi- 
Dampfes naher untersucht. 

Apparatur und Versuchsmethode. Als einleitende Bemerkung sei er- 
wahnt, da8, um ein brauchbares Resultat zu erzielen, eine intensive Licht- 
quelle sowie auch hohe Temperatur des Dampfes erforderlich sind. 

Die bei der vorliegenden Arbeit benutzte Apparatur ist in Fig. 1 ab- 
gebildet worden. 

Das zylindrische Quarzglasgefa8 N (von 30 cm Lange und 8 cm Durch- 
messer) war an einem Ende mit einem planparallelen Quarzfenster ver- 


1) R. Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 760, 1925; A. L. Narayan 
u. R. Rao, Phys. Rev. 1925. 

2) Y.0.McLennan, J. Walerstein u. H. Grayson Smith, Phil. 
Mag. (7) 3, 390, 1927. 

8) Hine kurze Notiz iiber die vorliegende Arbeit erschien in der Februar- 
nummer der Zeitschrift ,,Wszechswiat’‘ 2, 1931. 
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sehen. Beim Vorbereiten des GefaBes wurden die tiblichen Vorsichts- 
maBregeln getroffen. Das zu untersuchende Wismut wurde langsam 
hineindestilliert und das Gefé®B nachher abgeschmolzen. Als Lichtquelle 
diente eine horizontale Quecksilberlampe L. Das Quarzglasgefa sowie 
die Lampe wurden in einemelektrischen Ofen P untergebracht. Die Lage 
des GefaiBes war parallel zur Lampe gewahlt worden. Die Lampe ver- 
brauchte 10 bis 12 Amp. Gleichstrom, die Leistung betrug ungefahr 800 Watt. 
Die Temperatur innerhalb des Ofens wurde mit Hilfe eines Thermoelements T 
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gemessen. Der zu untersuchende gesaittigte Bi-Dampf wurde bis zur Tem- 
peratur von 800° C erhitzt und dem Lichte der Quecksilberlampe ausgesetzt. 
Das angeregte Fluoreszenzspektrum wurde mittels emes Spektrographen 
aufgenommen. Der bei der Arbeit benutzte Spektrograph hatte eine Dis- 
persion von 19 A/1 mm bei der Wellenlinge 4858 A und von 50 A/1 mm 
bei 5790 A. Die Expositionszeit betrug acht bis zehn Stunden. Als Ver- 
gleichsspektren dienten das Quecksilber- und Heliumspektrum. 


Ergebnisse. Es wurden zwei Rotationsresonanzserien erhalten: eine 


Triplett- und eine Dublettserie, die erste durch die Linie 4858 A, die zweite 
durch die Linie 5416 A erregt. 


I. Die experimentelle Forschung der durch die Linie 4858 A erregten 
Rotationsresonanzserie lat darauf schlieBen, daB wir es hier mit einer 
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scheinbaren, durch Uberlagerung von zwei Dublettserien entstandenen 
Triplettserie zu tun haben. Sie besteht aus zwélf Stokesschen Gliedern, 
deren mittlere Linien aus zwei aufeinanderliegenden unaufgelésten Linien 
zusammengesetzt sind. Die Triplettmittellinie ist als Resonanzlinie an- 
zusehen; die kurzwellige Seitenlinie entspricht der Verminderung der 
Rotationsquantenzahl um eine Einheit, die langwellige der Erhdhung um 
eine Einheit. Durch die Linie 4858 A werden folglich zwei Dublett- 
serien angeregt, die die oben erwahnte scheinbare Triplettserie bilden. 
Diese Deutung wird durch folgende Tatsachen bekraftigt: 


1. die Intensitaét der Mittellinien ist gréBer als die der Seitenlinien; 


2. von der graphischen Darstellung der Funktion » =f (p) aus- 
gehend (wobei p die Rotationsquantenzah] bedeutet), wird festgestellt, 
daB die erregende Linie auf dem Zweige der mittleren Linien liegt; 


Tabelle 1. Die durch die Hg-Linie 4358,34A erregte Resonanzserie. 


Ordnungs- || ALuft em-1 av em-1l 
zahl < | VaCpeob. eel VaCher, 
4414,16 22647,6° |) ite 
i! 4417,34 22 631.3 a 22 631,3 
| 4421.28 926112 ~ ‘| I , 
2 oe a ev 22 327,4 
4535,43 22 042,1 | Pie, 
3 4538,66 22 026.4 Fe 22 025,9 
4542.78 92.0064 || , 
4597,89 217427 — || is 
4 | 4601,29 21 726.6 ae 21 726,5 
4605.42 21707,1 ~~ ‘| I , 
4661,61 21 445.5 ies 
5 | 4665, 15 21 429.2 a 21 429,2 
4669.43 21 409,6 
| 4727.38 211478 |) ag 
6 | 4730,55 21 133,0 — 21 133,6 
| 4784,61 211148 ~—‘|j 
7 Zi 5 ya 20 839,7 
4861,86 205622 || ss 
8 4865,42 20 547,4 as 20 547,2 
4869,90 205282 =‘|f 
4931,55 202716 |) ae 
9 | 4935.34 20 256.1 © ok 20 256,0 
4939,57 20 238.7 j 
10 a ie Hz 19 965,8 
| 5076,5 19 693 | Ys 
sl 5079,6 19 681 if 19 676,6 
| 5083.4 19 666 | 
5149.7 19 413 
12 5153.9 19 397 | is 19 388,1 
5158, 1 19 381 j 
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8. die Annahme, daB wir es hier mit einer Triplettserie (deren Linien 
auf dem positiven, negativen und dem Nullzweige der Fortratschen 
Parabel liegen) zu tun haben, wiirde zu dem Ergebnis fiihren, dab die 
Rotationsquantenzahl des Bi-Molekiils m = 487 sei, was als unwahrschein- 
lich anzusehen ist. 


Die Abhangigkeit der Dublettabstande von der Rotationsquantenzahl _ 


wird spater noch genauer besprochen werden. 


Die Wellenlingen der Linien, an Hand der Hartmannschen Formel 
berechnet, sowie die entsprechenden Wellenzahlen sind in der Tabelle 1 
angegeben. 


Die Intensitaten der Serienglieder, visuell geschatzt, weisen eine unstete 
Abnahme in der Richtung der langen Wellen auf. Es werden deutliche 
Schwankungen in der Intensitaétsabnahme beobachtet. Einige Serien- 
glieder, wie das zweite, siebente und zehnte, treten auf der Platte nicht 
auf, andere (wie z. B. das vierte) sind bedeutend schwacher als die folgenden. 
Die letzten Glieder, das elfte und zwolfte, sind derart schwach, daB die fiir 
sié angegebenen Zahlenwerte nur als annahernd zu betrachten sind. Die 
Struktur der Tripletts aller Serienglieder weist keime Unterschiede auf. 
Im zweiten, siebenten und zehnten Glied fehlen gleichzeitig beide Rotations- 
dubletts; es wurde daher angenommen, daB beide Serien 4858 sich nur 
durch verschiedene Stufen der Molekiilrotationsenergie unterscheiden; 
der Elektronensprung sowie die Anderung der Kernschwingungsenergie 
des Molekiils sind in beiden Serien dieselben. Die Anwesenheit von auti- 
Stokesschen Gliedern wurde nicht nachgewiesen, was zu der Annahme 
fiihrte, daB die Linie 4858 A vom Molekiil im schwingungslosen Zustand 
absorbiert sei. Auf Grund dieser Annahme wurde fiir die beiden Serien 4858 
folgende Serienformel abgeleitet: 


y = 23092,0 — 309,16 (p + 4/,) + 1,408 (p + 1/,)? —0,0804 (p + 4/,)8 
Dia, 1, Beers (1) 


Die nach der Formel (1) berechneten Wellenzahlen sind in der finften 
Vertikalreihe der Tabelle 1 angegeben. Die Ubereinstimmung der beob- 
achteten mit den berechneten Werten ist befriedigend. 


II. Die Rotationsdublettserie, die durch die Linie 5461 A erregt wird, 
erstreckt sich von etwa 5170 A bis zur Empfindlichkeitsgrenze der Platte 
nach der Richtung der langen Wellen hin. Sie besteht aus fiinf positiven 
und sechs negativen Gliedern. Die Wellenlangen sowie die entsprechenden 
Wellenzahlen sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt. 
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Tabelle 2. Die durch die Hg-Linie 5460,74A erregte Resonanegserie. 
2 eee 
: | Soe B oc 11,4 19 335,8 
1 {| Soto 191520 |} 124 19 163,2 
? | es = os 11,3 18 991,1 
i | cee ie oon Lo eitee 18 819,5 
Lares iB aes 13,0 18 648,4 
5 5410,01 18 478.8 ef 18 47.9 
Hg 5460.74 18 309,0 = 18 3077 
| ene 
| 5568,52 17 952.8 14,3 17 968,3 
® | oe i. ae eat e 17799,1 
10 {| Sorsiz8 UES Silica 17630, 
a eee = pee 11,7 17 461,4 


Die Intensitaéten der einzelnen Glieder (ebenfalls visuell abgeschitzt) 
unterliegen geringeren Schwankungen, als die der oben beschriebenen 
Serien; fehlende Glieder werden nicht nachgewiesen. Von der graphischen 


Darstellung der Funktion » =f (p) ausgehend, wird festgestellt, da8 


die kurzwellige Dublettlinie die Resonanzlinie ist. Im finften sowie auch 


im siebenten Serienglied tritt ausschlieBlich die kurzwellige Linie auf; 
es ist mdglich, da die entsprechende langwellige Dublettlinic infolge 
der bedeutenden Schwarzung der Platte in der Nahe der erregenden Linie 


unsichtbar ist. Hs ist unwahrscheinlich, daf die Serie noch weitere, auf der 
Platte unsichtbare anti-StokesscheGlieder enthalt, da die ersten Glieder 


eme bedeutende Intensitaét aufweisen. 
Absorption der Linie 5461 A dem Molekiilsprung vom sechsten Energie- 
niveau der Kernschwingung als Anfangszustand entspricht, erhalten wir 


fiir die Serie 5461 folgende Serienformel: 


y = 19422,4 — 173,80 (p + 1/5) + 0,324 (p + 1/,)? 


Die nach der Formel (2) berechneten Werte fiir die Wellenzahlen 
stimmen innerhalb der MeBfehler (ebenso wie fiir die oben beschriebenen 
Serien) mit den beobachteten iiberein (Tabelle 1, Vertikalreihe 8 und 5). 


— 0,0075 (p + 4/,)8 


ie =P ges BA 


Indem wir annehmen, da die 


(2) 
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III. Der Vergleich der beiden Serienformeln liefert uns den Beweis, daB 
die Energieniveaus der Kernschwingung in den Endzustanden des Molekiils 
fiir die Serien 4858 und die Serie 5461 bedeutende Differenzen aufweisen. 
Die Erklarung dieser Erscheinung erfordert weitere experimentelle Forschung. 
Vom Dublettabstand. Ay ausgehend, wurde die Rotationsquantenzahl 
gemiB der Beziehung 


h , 
Ay =a ay Oe Io) 


berechnet, wobei h die Plancksche Konstante, J das Tragheitsmoment 
des Bi-Molekiils und m’ die Rotationsquantenzahl des erregten Molekiils 
darstellen. Das Tragheitsmoment des Bi-Molekiils ist annahernd berechnet 
worden unter der Voraussetzung, daf die Bi-Molekiile im Dampfzustand 
bei 800°C zweiatomig seien und dab ihre zwischenatomare Entfernung 
im Vergleich mit der klemsten Entfernung zwischen den Kristallatomen 
um 10% kleiner sei, Der berechnete Wert der Rotationsquantenzahl 
kann demzufolge nur als annahernd betrachtet werden. 

’ Fur die Serien, die durch die Linie 4358 A erregt wurden, ist m’ = 241 
(die langwellige Serie) baw. 196 (die kurzwellige Serie); fiir die Serie 5461 
ist m’ = 144. Aus dem Aquipartitionsgesetz folet bei 800° C die Rotations- 
quantenzahl m = 190. Die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Werte 
fiir m sind von derselben GréBenordnung. Die Dublettabstaénde der Serie 
5461 sind in allen Gliedern innerhalb der Meffehler konstant (Tabelle 2, 
Vertikalreihe 4) ; in den Serien 4358 wird dagegen eine Abnahme der Dublett- 
abstande mit wachsender Ordnungszahl der Gheder beobachtet (Tabelle 1, 
Vertikalreihe 4). Diese Abnahme sowie der hohe Wert des Koeffizienten 
bei p® [in der Serienformel (1)], weisen darauf hin, daf die intramolekulare 
Bindung bei Molekiilen, die die Serien 4858 emittieren, als (ziemlich) stark 
anharmonisch zu betrachten ist. — 

Neben den erwihnten Resonanzserien und der Atomlinie 4723 A 
enthalt das Fluoreszenzspektrum des Bi-Dampfes (unter den oben be- 
schriebenen Bedingungen) zwischen den Gliedern der Serie 5461 noch eine 
Reihe von schwachen, in regelmaBigen Abstinden voneinander entfernten 
Linien, sowie auch eine schmale, gleichmafig geschwarzte Bande, die sich 
an das achte Serienglied anschlie8t. Die Entstehung dieser Linienreihe 
sowie der Bande ist unbekannt. 


Die bei verschiedenen ‘Temperaturen des gesattigten Bi-Dampfes 
aufgenommenen Fluoreszenzspektren weisen ausschlieBlich Intensitats- 
unterschiede auf. Bei 600°C (der entsprechende Dampfdruck betragt 


——— a ee 
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1,5.10-?mm) wurde eine bedeutend schwachere, bei 900°C (1,1 mm 
Dampfdruck) eine stirkere Intensitét als bei 800°C beobachtet. 
IV. Die Mefjehler, die bei der Berechnung der Wellenlingen gemacht 


_ werden kénnen, sind von der Lage der Linie, ihrer Intensitat und Scharfe 


abhangig. Fiir die Serien 4858 betragt der Fehler kaum 1 A, fiir die Serie 5461 
etwa 2A, mit Ausnahme der letzten Glieder, die nur ungenau bestimmt 
werden kénnen. Der MeBfehler bei der Berechnung der Dublettabstande 
ist bedeutend geringer: er betragt kaum 2 cm. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Es wurden drei Rotationsresonanzdublettserien erhalten, zwei von 
ihnen durch die Linie 4858 A, die dritte durch die Linie 5461 A errect. 
Beide Dublettserien 4858 bilden durch Uberlagerung eine scheinbare 
Triplettserie. Es wurde festgestellt, daB die Kernschwingungsquanten 
in den Endzustinden des Molekiils fiir die Serien 4858 und die Serie 5461 
verschieden sind. 

2. Ferner wurden die Dublettabstande berechnet und die den unter- 
suchten Serien entsprechenden Rotationsquantenzahlen (des erregten 
Molekiils) bestimmt. Es wurde im den Serien 4358 eine Abnahme der 
Dublettabstande mit wachsender Ordnungszahl der Glieder nachgewiesen. 
Aus dieser Abnahme sowie auch aus dem hohen Wert des Koeffizienten 
bei p® [in der Serienformel (1)] wurde auf die ziemlich starke anharmonische 
Bindung bei Molekiilen, die die Serion 4858 emittieren, geschlossen. 


Ich benutze die Gelegenkeit, um Herrn Prof. Dr. §. Pienkowski 
an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank fir die Zuweisung des Themas 
und wertvolle Ratschlige im Laufe der Untersuchung auszusprechen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Uber eine experimentelle Methode zur Priifung der 


Proportionalitat der tragen und gravitierenden Masse. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von M. Rozsa und P. Selényi in Budapest. 
(Hingegangen am 27. Juli 1931.) 


Aus den klassischen Untersuchungen von Eétvoés und seiner Mit- 
arbeiter ist es bekannt, dafi — imsofern das Verhaltnis zwischen trager 
und gravitierender Masse fiir verschiedene Stoffe verschieden ist, also ein 
Unterschied in den Gravitationskonstanten- verschiedener Materialien 
besteht — dieser Unterschied nicht mehr als 1/10® ihres Wertes betraet. 
Bekanntlich beruht der Eétvéssche Versuch auf der Erkenntnis, dag — 
da das Gewicht eines Korpers sich aus der Massenanziehung der Erde 
und aus der Zentrifugalkraft der Erdrotation zusammensetzt —, das 
Vorhandensein einer ,,spezifischen“ Gravitation in einer Richtungs- 
verschiedenheit der an selber Stelle auf verschiedene Kérper wirkenden 
Schwerkrafte sich auBern wiirde. Das Resultat der Edétvésschen Ver- 
suche lat sich also auch so ausdriicken, daB& die Niveauflachen der 
Schwerkraft fiir verschiedene Stoffe innerhalb der angegebenen Genauig- 
keitsgrenze identisch sind. 


Nun gibt es auch eine alltagliche Beobachtung, welche die Richtigkeit 
dieser Behauptung beweist. Wiirde namlich die Gravitationskonstante 
eines Korpers von der des Wassers oder von der einer anderen Fliissigkeit 
verschieden sein, so sollte sich dieser Kérper auf der Flissigkeits- 
oberflache schwimmend unter der Wirkung der auftretenden horizontalen 
Schwerkraftkomponente von selbst nach Norden oder Siiden bewegen. 


Wir haben uns die Frage gestellt, mit welcher Genauigkeit die an 
einem schwimmenden Kérper mit einfachen Mitteln angestellten Beob- 
achtungen die Identitat der Gravitationskonstanten verschiedener Stoffe 
ergeben, bzw. bis zu welcher Grenze sich die Genauigkeit dieser Methode 
steigern laBt. Zu diesem Zwecke lieBen wir eine magnetisierte Nahnadel 
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auf einer Wasserflache schwimmen. Die Wasseroberfliche nimmt infolge 
der kapillaren Elevation an den GefiSwanden eine nach oben konkave 
Gestalt an und die Nadel stellt sich in den magnetischen Meridian ein, 
ungefahr in der Mitte des GefaBes. Durch die Annaherung eines Hufeisen- 
magneten kann auf die Nadel eine translatorische Kraft von bekannter 
GroBe ausgetibt werden und es wurde die Verschiebung beobachtet, welche 
die Nadel beim Kommutieren dieser Kraft ausfihrt. Bei Verwendung 
von einfachen, hauslichen Mitteln und eines 15mal vergréBernden Mikro- 
skops konnten wir die Wirkung einer translatorischen Kraft von 10-® mg 
noch sicher feststellen. Allerdings kénnen wir aus dieser Beobachtung 
auf das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein einer auf die Nadel wir- 
kenden horizontalen Schwerkraftkomponente noch nicht’ schlieBen, weil 
diese Komponente sich nicht aufheben la8t, und wir wissen nicht, wo die 
Nadel, welche auf der konkaven Wasseroberfliche eine stabile Gleich- 
gewichtslage besitzt, sich beim Fehlen einer solechen Komponente befinden 
wiirde. 

Es gibt nun zwei prinzipielle Moglichkeiten, die gestellte Frage mit 
dieser Methode zu entscheiden. Erstens kann man folgendermafen ver- 
fahren: Man erteilt dem schwimmenden Korper ein indifferentes Gleich- 
gewicht, indem man eine Wasseroberflache von groBer Ausdehnung ge- 
braucht bzw. das GefaiB bis zum Rande vollfillt, so, da keine kapillare 
Elevation entstehen kann. In diesem Falle sollte der Korper auf jeder 
Stelle der Oberflaiche stehen bleiben bzw. — falls eine spezifische Gravitation 
vorhanden ist — sich standig nach Siiden oder Norden bewegen. Ks 
versteht sich von selbst, dafi man dabei durch weitgehende Schutz- 
mafnahmen die durch die Temperaturunterschiede verursachten Be- 
wegungen méglichst auszuschalten trachtet. Jin zweites Beobachtungs- 
verfahren ergibt sich, wenn man die Massenanziehung der Sonne und die 
Bewegung der Erde um die Sonne in Betracht zieht. Diese Bewegung 
erzeugt eine Zentrifugalkraft, welche pro Gramm Masse fiir jeden Kérper 
dieselbe ist, wogegen die Anziehungskraft der Sonne fiir verschiedene 
Stoffe verschieden sein kénnte. Aus einem solchen Unterschied ,wiirde 
dann wiederum eine Kraftkomponente entstehen, welche den Kérper auf 
der Wasseroberflache fortbewegen wiirde. Diese Bewegung wiirde eine 
periodische sein, weil diese Komponente in 24 Stunden zufolge der Hrd- 
rotation eine volle Umdrehung ausfiihrt. Aus dem Nichtvorhandensein 
einer solechen Bewegung kann man ebenfalls eine obere Grenze fiir den 
Unterschied der Gravitationskonstanten ableiten. Fir die Beurteilung 
der erreichbaren Genauigkeit mégen folgende Angaben dienen: Betragt 
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der Unterschied der Gravitationskonstante des Wassers und eines anderen 
Korpers 1/108 ihres Wertes, so ist unter 45° geographischer Breite die ent- 
lang der Wasserflache wirkende Schwerkraftkomponente der 1,5 - 104-te 
Teil der ganzen Schwerkraft. Die aus der Sonnenanziehung sich ergebende 
ahnliche Komponente ist etwa dreimal so klein, doch wird dieselbe in 
12 Stunden ,,kommutiert‘.. — In unseren ganz primitiven Versuchen 
konnten wir bereits eine horizontale Kraft von 1/10® des Kérpergewichts 
beobachten. Gelingt es, die Methode noch ungefahr 1000fach zu verfeinern, 
so ware damit die Genauigkeit des Hétvésschen Versuches erreicht. 

Wir hoffen iiber diesbeziigliche Versuche demnachst berichten zu 
konnen. 


Budapest, den 16. Juni 1931. 
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Die Herstellung 
von empfindlichen Vakuumthermoelementen und 
Vakuumthermorelais durch kathodische Zerstaubung. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Z. Klemensiewicz und Frl. Z. Wasowicz in Lemberg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 13. Juli 1931.) 


Durch kathedische Aufstéubung metallischer Leiter auf diinne isolierende 

Schichten wurden Vakuumthermoelemente und Vakuumthermorelais von hoher 

Empfindlichkeit und geringer Tragheit erhalten und deren Charakteristiken 
aufgenommen. 


Wir haben vor etwa zwei Jahren Versuche unternommen, um sowohl 
Thermoelemente als auch Thermorelais von hoher Empfindlichkeit und 
geringer Tragheit durch kathodische Zerstaubung von in der thermo- 
elektrischen Spannungsreihe méglichst entfernten Gliedern zu gewinnen. 
Inzwischen ist die Arbeit von Burger und van Cittert erschienen, in 
welcher dasselbe Problem mit etwas anderen Mitteln in Angriff genommen 
wurde). 

Es ist zu beachten, da im allgemeinen Metalle mit hoher Thermo- 
kraft zugleich geringe elektrische Leitfahigkeit haben, wodurch bei diinnen 
Schichten der Widerstand zu sehr anwachst. Andererseits aber wird auch 
die Warmeleitung wegen des Wiedemann-Franzschen Gesetzes kleiner, 
so daB man die Dicke etwas hoéher nehmen kann. Beim Thermorelais ist es 
jedenfalls besser, das schlechter leitende Metall fir das Mittelstiick zu 
gebrauchen, auch haben wir die Breite zwischen 1 bis 2mm gewahlt, also 
etwas ordBer als die anderen Autoren. Die Lange des mittleren Tiles 
betrug bei den Relais 1,5 bis 4mm. 

Wir haben als negatives Glied Wismut, als positives Tellur gewahlt, 
versuchsweise aber auch Zusammenstellungen mit anderen Metallen aus- 
probiert und beabsichtigen noch weiter mit Silicium und metallisch leitenden 
Verbindungen zu arbeiten. 

Anfanglich haben wir uns auch bemiht, ohne Unterlage auszukommen 
und sind nachher zu etwa 1m und darunter dicken Ghmmerschichten 


iibergegangen, die sich sehr gut bewahrt haben. 


1) H.C, Burger u. P.H.van Cittert, ZS. f. Phys. 66, 210, 1930. 
54* 


818 . Z. Klemensiewicz und Z. Wasowicz, 


Die Zerstanbung wurde unter einer Glasglocke im Wasserstoff- bzw. 
Stickstoffstrom von etwa 2mm Druck ausgefiihrt. Die einem Transfor- 
mator entnommene Spannung wurde durch ein Kenotron gleichgerichtet. 
Wir erhielten so leicht etwa 80 mA bei 2000 Volt mittlerer Spannung. Die 
teilweise mit Glimmer abgedeckten etwa 3 bis 4cm? groBen Glimmer- 
plattchen lagen einige Millimeter von der Kathode entfernt. Die Zer- 
stiubung dauerte je nach dem angewandten Metall 10 bis 80 Minuten 
und mute beim Wisrnut nach je 15 Sekunden unterbrochen werden, 
da sonst die Kathode zu schmelzen begann. 

Die fertige Schicht wurde dann in 1 bis 2mm diinne Streifen ge- 
schnitten, es erwies sich aber als méglich, auch erheblich schmialere Streifen 
zu gewinnen, wenn man das Plattchen vorher in Paraffin eingebettet hatte. 
Die mit Tellur zusammen- 
gesetzten Elemente und 
Relais brauchen nicht 
besonders geschwarzt zu 
werden, da dieses Metall 
unter den angegebenen 


———— es 


Versuchsbedingungen 
7) ; % ae eine matte, tiefschwarze 

Oberflache bekommt. 
| Wismut fiel dagegen grau 
aus. Die Streifen wurden 
dann an Hlektroden der 
normalen Gliihlampen- 
kérper angeklemmt und 
in evakuierte Réhren 
eingeschmolzen,  wobei 
wihrend des Hvakuierens 1/, Stunde auf 100° erhitzt wurde. Dariiber 
hinaus zu erhitzen ist nicht ratsam, weil die leicht fliichtigen Metalle 
(Wismut) dabei verdampfen. Dieselbe Gefahr liegt wahrend der Be- 
nutzung besonders bei Antimon vor. 

Nachdem fertige Klemente auf der Briicke eines kleinen Komparators 
montiert worden waren, wurde auf dem Streifen der Faden einer Gliih- 
lampe abgebildet. Durch Verschieben des Elements in der Lingsrichtung 
mittels der Komparatorschraube und gleichzeitiges Beobachten der Thermo- 
kraft erhalt man eine Charakteristik des betreffenden Elementes, wie sie 
etwa. fiir ein Bi-Te-Bi-Relais in Fig. 1 dargestellt ist. Hierbei sind auf 
der X-Achse Verschiebungen in Millimeter, auf der Y-Achse die zugehorigen 


Fig. 1. 
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Ausschlage eines maifig empfindlichen Galvanometers von 180 Ohm Wider- 
stand aufgetragen. Man sieht, daf, bis auf die allernachste Nahe der Lot- 
stellen, die Verschiebung des Lichtzeigers zwischen denselben eine genau 
proportionale Anderung der Thermokraft, entsprechend dem fast gerad- 
linigen Verlauf des mittleren Kurventeiles, ergibt. Fiir die Empfindlich- 
keit ist einerseits die Neigunge dieses Kurventeiles, andererseits aber die 
Reproduzierbarkeit des Nullstandes maBgebend. Dic letztere hingt wesent- 
lich von der Temperaturkonstanz im ganzen Kreise ab. 

Solche Charakteristiken wurden fiir jedes einzelne Element und Relais 
aufgenommen, wobei sich zeigte, daB Streifen von denselben Metall- 
paaren, oft direkt von denselben Plaittchen abgeschnitten, erhebliche 
Enmipfindlichkeitsunterschiede untereinander aufwiesen. Da auch Wider- 
stinde verschieden hoch ausfielen, vermuten wir, daB dies durch Spaltung 


' der Glimmerunterlage und die dadurch verursachte Durchlécherung der 


Metallschicht bedingt wird. Jedenfalls muS man, um méglichst empfind- 
liche Elemente zu bekommen, sie aus einem gréBeren Vorrat aussuchen. 


Tabelle 1. 
Metallkombination MA tts ae | oie Aneroblag «| Witlesstond 
In mm 
NOMS UNC gs 8 a 3,6 182 480 
ISIN Mee Se Se eae 8,5 149 320 
COMM OUemeiar sn macicr o> 3,2 44 320 
Br SS a ee 1,9 136 1600 
13 Nei ab oA ee PA) 144 2100 
DS jal re — 271 1940 
CrmeneiCume eet a. a 1,8 216 1040 
nue Cderee Ss 2,1 193 1200 


Schon deswegen ist der Vergleich der verschiedenen Metallkombinationen 
untereinander schwer durchfiihrbar. Hinige Resultate sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. Hs ist dabei noch folgendes zu beachten. Um méglichst 
intensive Belichtung zu bekommen muf das Element sich genau in der 
Bildebene befinden und die Bildqualitaét sehr gut sein. Hs ware deswegen 
angezeigt, nur eine auf spharische und chromatische Aberration bis ins 
Ultrarot korrigierte Optik anzuwenden und Hinstellungsfehler zu ver- 
meiden. Andererseits ist es nétig, um die empfindlichen, aber hochohmigen 
Elemente auszuniitzen, Instrumente von einem viel hoheren Widerstand 
za benutzen, als es die iiblichen Drehspulgalvanometer sind. Hin Saiten- 
galvanometer, das uns aber leider nicht zur Verfiigung stand, ware zur 
Erzielung der héchsten Empfindlichkeit besonders geeignet, da es zudem 
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die nétige kurze Hinstellungszeit aufweist. Hs ware dann méglich, auch 
die Kinstellungszeit der Elemente durch weitere Abnahme der Schicht- 
dicke noch etwas herunterzudriicken. 

Andererseits ist es sehr gut méglich, auf dieselbe Weise Kombinationen 
aus gutleitenden Metallen (Ag, Cu, Ni, Fe) zu gewinnen, die bei geringem 
Widerstand immerhin ansehnl'che Thermokrafte aufweisen und mit ge- 
eigneten Mefinstrumenten (Schleifengalvanometer) doch groke Ausschlage 
bei kurzer Hinstellungszeit geben wiirden. 


Zusammenfassend kénnen wir sagen, da es durch kathodische Auf- 
staubung metallischer Leiter auf diinne isolierende Schichten verhaltnis- 
mabig leicht gelingt, Vakuumthermoelemente zu erhalten, deren Higen- 
schaften in weiten Grenzen variiert und der betreffenden Untersuchung 
angepaBt werden kénnen. 


Lemberg, 1. Physikalisches Institut d. Techn. Hochschule Lwow. 
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